ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 13 MARS 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis HACKSPILL. 


CORRESPONDANCE. 


M. Hexr: Termier prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section de Géologie, par la mort 


de M. Paul Fallot. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS, 


M. Axpré Daxsox présente à l’Académie divers documents photogra- 
phiques obtenus pendant léclipse totale du 15 février 1961 : 


10 à l'Observatoire de Haute-Provence, par MM. Jean Dufay (photo- 
graphie de la couronne solaire obtenue avec une chambre de Schmidt), 
J. Bigay (photographies au foyer du télescope de 120 em, montrant, les 
unes, la basse couronne, les autres, le détail de deux protubérances) et 
Marius Laffineur (couronne solaire obtenue avec une chambre de 2 m et 
un obturateur tournant faisant varier le temps de pose de 1 s au bord 
solaire, à 70 s à l’extrémité des jets coronaux); 


2° par une mission de l'Observatoire de Paris installée en Yougoslavie, 
à l’île de Hvar, et composée de MM. Roger Servajean, Georges Laborde et 
Jean Rayrole (couronne solaire interne, couronne externe, spectre visible 
photographié avec le spectrographe à fente circulaire de Bernard Lyot); 


30 par la mission envoyée à l'Observatoire d’Astrophysique de Crimée, 
composée de MM. Michard et Olivier: (couronne solaire en lumière polarisée). 


M. Pauz Pascas fait hommage à l’Académie du tome XIII de son Nouveau 
Traité de Chimie minérale qui comporte deux fascicules de près de 1200 pages 
chacun. 


On y trouvera décrite en détail la physicochimie de l’oxygène et de 
l'eau oxygénée, du soufre, du sélénium et du tellure, du polonium enfin, 
avec près de 15 000 références. L'ouvrage a été rédigé en collaboration 
avec Mlle Marre-Louise Josirex, MM. RoBerT Gay, Moïse HaïssiNskwy, 
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Jean Hoarau, Micmez Lucquin, Henri LumBroso, Pauz Monpain- 
Monvaz, Aporphe PacauLr, ROBERT PoiNTEAU, GABRIEL SOURISSEAU. 


M. Léox Bixer s’exprime en ces termes : 


J’ai l'honneur de déposer sur le bureau de notre Compagnie, un Ouvrage 
consacré à la Gérontologie et à la Gériatrie et qui fait partie de la collection 
Que sais-je ? 

Dans ce petit Ouvrage, nous avons tenté d’exposer les recherches pour- 
suivies par notre équipe de travail et par nous-même, soit à l’hôpital 
Necker, soit à la consultation de gérontologie de Sainte-Périne. 

On nous permettra peut-être de résumer la conclusion-de ce fascicule 
destiné à faciliter la lutte contre les années. 


Certes, le sujet âgé est un être plus fragile que l’homme adulte. La fati- 
gabilité musculaire est assurément l’élément dominant, mais répétons 
avec les Anciens, que pour conduire un navire, il n’est pas nécessaire de 
monter sur les mâts. 

Il faut, à tout prix, éviter cet état pénible d’apathie et d’indifférence 
‘ dans lequel tombent certains vieillards. La retraite totale est regrettable, 
blâmable, néfaste. 


Il y a quelques années, un médecin parisien développait la nécessité 
de ne pas « dételer avec l’âge ». Soulignons seulement, qu'il importe de 
ne pas adopter une vraie retraite, à un moment avancé de la vie, mais 
que, sans surmenage ni fatigue, 1l faut maintenir en activité ses muscles 
et son cerveau, garder une activité physique et une participation intellec- 
tuelle tout en réglementant son alimentation. 


Ces règles s'imposent si l’on veut vivre longtemps et bien. Pour assurer 
une vie « plus longue et meilleure », la thérapeutique moderne possède 
des moyens nombreux, inégaux dans leur puissance et dans leur valeur. 


En dehors des lois de l'hygiène, l'hormone sexuelle mâle, les produits 
iodés et le soufre, les extraits embryonnaires, des composés minéraux, 
les produits vitaminés, l’oxygénothérapie, ont surtout été utilisés dans 
l’équipe qui s’est constituée autour de nous : nous sommes convaincus, 
mes Assistants et moi, que le médecin, aujourd’hui, peut jouer effica- 
cement sur la pente descendante de la vie, tout comme il intervient si 
utilement à son début pour réaliser les espérances qu’elle porte. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


10 Commissariat à l’énergie atomique. Contribution à l'étude des films 
minces d’oxydes formés sur le cuivre, par Henrr FrisBy (Thèse, Paris). 


29 The effect of papain on epiphyseal cartilage. A morphological and 
biochemical study, by Orre WesrerBorn (Thèse, Uppsala). 
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39 Association française pour l'étude des eaux. Commissariat général 
du plan d'équipement et de la productivité. Colloque sur la recherche dans 
le domaine de l’eau (14 et 15 mars 1961). Rapport général. 


4° L’Istituto superiore di sanità festeggia il 25° anno di direzione del 
rof. Domenico Marotta. à 
P 


50 S. Carora SALEMi. Îl tricentenario della Royal Society. 


60 Academia republici populare romîne. Ecuatut functionale, par Micuer 
GHERMANESCU. 


70 Id. Introducere în chimia ciclurilor anorganice, de Ionez Harpuc. 
89 Id. Micetomul cutanat, de Sr. Gun. Nicozau si A. AvRAM. 


9° Id. Biblioteca medicala Endocrinologie embrionara, de C. I. Parow, 
Mariana BALAceanu si NaraLra ALBU. 


DÉLÉGATIONS. 


MM. Puiserr Guinier et René Fagre sont désignés pour représenter 
l’Académie au 80€ CoxcRÈès ANNUEL que tiendra l’ASSOCIATION FRANÇAISE POUR 
L'AVANCEMENT DES SCIENCES, du 17 au 22 Juillet 1961, à Reims. 
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. MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — Proarchétypes, Archétypes et Sous-archétypes 
en embryogénie. I. Les Proarchétypes dans la première période du système 


embryogénique. Note (*) de M. Rexé Souicess. 


Il est maintenant devenu nécessaire de distinguer, sous le terme de Proarché- 
types, les types proembryoniques qui offrent des caractères d’antériorité; ceux-ci 
consistent surtout dans le cloisonnement à direction verticale de la cellule basale 
du proembryon bicellulaire, ce qui conduit à la formation de tétrades globuleuses 
en A, B, et (Ge 


Au fur et à mesure que progressent nos connaissances en Embryogémie 
végétale et que s'impose l’obligation de poursuivre des travaux promettant, 
pour le futur, d’abondantes découvertes, de nouvelles notions se font jour 
qu’il est nécessaire de bien définir, de fixer dans des termes appropriés, 
de donner à leur sujet toutes précisions, avant de les adopter définiti- 
vement dans le langage scientifique. Il en est ainsi des expressions de 
Proarchétypes et de Sous-archétypes, ajoutées à celle d’Archétypes, qui, 
aujourd’hui, en Embryogénie végétale, trouvent leur application dans 
des sens bien différents. 


Pour le moment, 1l ne sera question que des Proarchétypes. 


Mais il est indispensable, au préalable, de rappeler très brièvement 
quelques données fondamentales. 


On désigne sous le nom de Types embryonomiques, les collectivités 
d'individus qui se développent selon les mêmes quatre lois embryogéniques, 
relatives à l’origine, au nombre, à la disposition et aux destinées des blas- 
tomères considérés aux quatre premières générations cellulaires. On 
distingue quatre catégories de ces types : 10 les Archétypes ou Types fonda- 
mentaux; 29 les Types secondaires ou dérivés; 39 les Types par superpo- 
sitions; 49 les Types irréguliers (*). 

Les Archétypes se définissent par des caractères bien tranchés, par des 
différences essentielles, tirées de l’organisation profonde du corps et exprimées 
par les quatre grandes lois embryogéniques. Ils se comportent comme les 
chefs de file de famulles embryogéniques, souvent parce qu’ils ont été les 
premiers décrits, quoique n’offrant pas des caractères d’antériorité. 


Un système périodique a été proposé, résumant un mode de classement 
et d’enchaînement des Types embryonomiques ; il se compose d’un nombre 
de périodes, ouvert sur l'infini, et, dans chaque période, offre, pour les 


Le. | 
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familles, des cases, situées à l'intersection de colonnes verticales, 
commandant trois séries À, B, C, et de rangées horizontales dépendant 
de six mégarchétypes. 

Les mégarchétypes sont définis par la somme de plus en plus décrois- 
sante des potentialités constructives de la cellule basale du proembryon 
bicellulaire. Les séries sont déterminées par la direction des parois dans 
les cellules apicale et basale du même proembryon; partant par la dispo- 
sition des blastomères dans la tétrade proembryonnaire. La cloison qui 
divise la cellule apicale est verticale dans la série A, oblique dans la série B, 
transversale dans la série C; si, dans la cellule basale, elle est plus ou 
moins orientée selon la verticale ou bien nettement transversale, se 
produisent, dans chaque série, deux variantes, l’une globuleuse, l’autre 
filamenteuse, soit, au total six catégories de tétrades : A, et A,, B; et B:, 


C; et C (figure). 


PREMIÈRE GRANDE DIVISION ou PREMIÈRE PÉRIODE ou SYSTÈME 
(Les lois du développement s'appliquent a la cellule embryonnaire primordiale) 


Les séries, sous-séries et groupes embryogéniques 
de la première période du système embryonomique. 


PROARCHÉTYPES. — On désignera d’une façon générale, sous ce terme, 
les types qui procèdent d’une tétrade globuleuse, en A,, B, ou C;. On est 
obligé de reconnaître que, dans la première période du système, c’est dans 
les deux séries À et B, c’est-à-dire dans les premier et deuxième groupes 
embryogéniques, qu’on a jusqu'ici rencontré les tétrades globuleuses 
caractérisant les Proarchétypes. 

Depuis le début de nos recherches, jusqu’à ce jour, nous avons rapporté 
au premier groupe les formes dérivées des deux tétrades A, et A:, au 
deuxième groupe celles qui procèdent des deux tétrades B, et B,. Consi- 
dérées séparément, les formes dérivées de A, et de B, seront rattachées 
à des Proarchétypes puisque les tétrades globuleuses offrent des caractères 
incontestables de priorité. Les arguments qu’on peut faire valoir, à cet 
égard, en envisageant la direction des parois dans la cellule basale, sont 
ceux qui ont déjà été invoqués quand il s’est agi de la cellule apicale dans 
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la distinction des trois tétrades À, B, C : 1° d’une façon théorique, il y a * 
application de la loi de Sachs d’après laquelle chaque nouveau plan de 
division coupe le précédent à angle droit; 20 comme le prouve l’obser- 
vation, toute paroi oblique ou longitudinale conduit à des différenciations 
moins précoces; 39 les formes en A, et B, représentent les constructions 
les plus rapprochées de celles qui s’observent chez la plupart des Ptéri- 
dophytes. 

ExempLes DE PRoARCHÉTYPES. — Série À (Premier groupe embryo- 
génique). — 1° À côté de l’archétype du Muscari comosum L., chef de file 
de la famille occupant la case que commande, dans le premier groupe, 
le mégarchétype I, il faut admettre le Proarchétype” du Commelina 
communis L. qui est également celui du Rhæo discolor Hance. Le Proarché- 
type et l’Archétype relèvent de la même formule du mégarchétype, soit : 
cb — pet + phy + icc + iec + co + s, mais le premier procède d’une 
tétrade en A,, tandis que le second se rattache à une tétrade en A. 

Cette première différence fondamentale en entraîne d’autres également 
essentielles : 1l n’y a pas séparation d’étages au niveau de cb, mais forma- 
tion de secteurs aux dépens desquels il est difficile de déterminer exactement 
l’origine et les destinées des blastomères. Ainsi, au sujet du Rhæo, a été 
proposé le tableau récapitulatif suivant en ce qui concerne le comportement 
de la cellule basale : | 
m qui engendre ppt + phy (parte latérale) 

n qni engendre phy (autre partie latérale supérieure) + ice 
ci { , | o qui engendre phy (autre partie latérale inférieure) + iec 
| p qui engendre co 


cb qui engendre 


Ce tableau fait ressortir surtout des affinités beaucoup plus proches des 
Énanthioblastées que des Liliflores. 

20 De l’Archétype proprement dit du Senecio vulgaris L., chef de file 
de la famille occupant la case commandée par le mégarchétype IT, défini 
par la formule cb = phy + icc + iec + co + s, on séparera le Proarché- 
type du Lycopsis arvensis L., qui répond à la même formule, mais dont 
les formes dérivent d’une tétrade en À, et non en A.. 

Au même Proarchétype appartiennent d’autres Boragacées, par exemple, 
le Symphytum officinalis L., l’Anchusa officinalis L., l’Alkanna lutea À. DC., 
le Pulmonaria officinalis L. 

Des conséquences analogues à celles du cas précédent découlent du 
mode de construction de la tétrade. On constate encore une grande 
complexité dans la génération des parties originaires de cb; les secteurs 
résultant de la direction oblique des parois s’imbriquent diversement et 
les différenciations en sont retardées; n contribue encore à la formation 
de la partie hypocotylée, n’ donne l'extrémité radiculaire avec les initiales 
de l’écorce, la coiffe et un suspenseur rudimentaire, nul parfois. 

30 En outre de ces exemples particulièrement démonstratifs, il faut 
signaler les cas où ont été rencontrées, dans une même espèce, les deux 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1539 


tétrades A, et A;. Ainsi en est-il du Daphne Mezereum L., du Tilia platy- 
phyllos Scop., du Valerianella olitoria Poll., de certaines Labiées, toutes 
espèces qui relèvent du même mégarchétype et de l’Archétype Senecio, 
mais qui offrent des formes dont le mode de construction ne peut 
s’expliquer qu’en partant soit d’une tétrade AÀ,, soit d’une tétrade A. 
Il est difficile de fournir les raisons exactes de cette variation profonde; 
on doit admettre qu’il s’agit d’espèces d’origine hybride faisant le passage 
du Proarchétype à l’Archétype proprement dit. Les mêmes explications 
peuvent être données au sujet de certaines Cucurbitacées, telles que le 
Bryonia dioica Jacq. et le Sicyos angulata L., relevant du mégarchétype IV, 
avec formule cb = 1ec + co + s, et se rattachant à l’Archétype du Myo- 
surus minimus L., qui offrent, au départ, des tétrades en A, et en A2. 
- Chez l’Ecballium Elaterium Rich., toutefois, seule la tétrade en À, a été ren- 
contrée, comme chez l’Archétype. 


Dépendant du mégarchétype VI, défini par la simple formule, ch —s, 
deux Légumineuses le Coronilla minima L. et le Bonaveria Securidaca Desv., 
n'offrent que la tétrade en A, et doivent ainsi être rapportées à un Proar- 
chétype dont l’Archétype correspondant n’a pas encore été découvert. 

Série B (Deuxième groupe embryogénique). — 1° À l’Archétype du 
Geum urbanum L., chef de file de la famille embryogénique dépendant, 
dans le deuxième groupe, du mégarchétype II, se rapporte, à titre de 
Proarchétype une Légumineuse, le Psoralea bituminosa L. La tétrade 
est en B, et les destinées de la cellule basale se traduisent par la même 
formule que celle de l’Archétype, c’est-à-dire ch — phy + 1cc + iec + 0 +5. 
Cependant, dans cette cellule basale, se succèdent des parois obliques qui, 
s’opposant à la formation d’étages superposés, découpent des secteurs 
plus ou moins régulièrement imbriqués. La partie hypocotylée a double 
origine, produite en partie par m en partie par n. Un massif hypophysaire 
a, de même, double origine, et n’/ engendre, à l’extrémité radiculaire, un 
suspenseur massif assez allongé. | 

Se rattachent également à l’Archétype du Geum urbanum, certaines 
espèces chez lesquelles apparaissent des individus avec tétrade en B; ou 
bien en B;. Au nombre de ces espèces figurent le Rhamnus Frangula L. 
de la famille des Rhamnacées, l’Adoxa Moschatellina L. de la famille des 
Caprifoliacées. 4 

20 Au mégarchétype IV, qui se définit par la formule ch = ec + co +5, 
appartiennent, à titre de Proarchétypes, le Glycine Soja Sieb. et Zuce. 
et le Lonicera biflora Desf. Chez ces deux espèces, on a toujours rencontré 
une tétrade en B,. Au sujet du Lonicera, on doit faire remarquer toutefois 
que le développement offre de grandes irrégularités et que ce n’est que 
selon toute apparence que la plante a été rangée dans le mégarchétype IV. 
L’Archétype, chef de file de la famille, correspondant au Proarchétype, 
n’a pas encore été rencontré. 
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30 Toutes les espèces observées jusqu'ici répondant à la définition du 
mégarchétype VI, c’est-à-dire cb —s, se comportent comme des Arché- 
types avec tétrade en B,. Elles ont été groupées autour du Trifolium 
minus Rehl., premier type décrit avec assez de détails. On peut citer le 
Genista tinctoria L., le Dorycnium rectum Ser., l'Ulex europæus L., le 
Sarothamnus scoparius Koch., le Thermopsis fabacea DC., et l’Astragalus 
Glycyphyllos L. (Celui-ci d’après P. Crété, 1951.) 

Le véritable Archétype de la famille, avec tétrade en B:, reste à 
découvrir. | 


4° On peut ajouter que, à l’encontre de ce qui se produit au sujet 
du mégarchétype VI, il n’a pas encore été observé de Proarchétypes 
chez les espèces répondant à la définition du mégarchétype TITI 
cb — 1/2 phys + ice + 1ec + co + s, et appartenant au troisième groupe 
embryogénique. 


Au Viola tricolor L. qui représente ce groupe à titre d’Archétype 
proprement dit, on a pu rattacher les Ombellifères dites imparfaites 
suivantes : Astrantia major L., Eryngium amethystinum L. et Hydrocotyle 
vulgaris L., toutes avec tétrade en B:. 

Série C (Troisième à huitième groupes embryogéniques). — On peut 
poser en règle très générale qu’il n’a pas été rencontré de Proarchétypes 
dans la série C (première période). Une exception peut être faite toutefois, 
dès maintenant, pour le Cuscuta hyalina Roth et le C. plaruflora Tenore, 
examinés par B. Tiagi en 19571, chez lesquels se constitue une tétrade 
en C, fort nette: celle-ci offre, au sommet, deux éléments superposées, 
ce et cd, qui, par divisions verticales méridiennes donnent, d’abord à la 
troisième génération, quatre quadrants en deux paires superposées, puis, 
à la quatrième génération, huit octants en deux étages de quatre; elle 
présente, à la base, deux éléments juxtaposés, qui tirent origine de la 
cellule basale et donneraient uniquement naissance à un suspenseur 
massif. Dans ce cas, la formule du mégarchétype serait cb — s. D’autre 
part, puisque la tétrade est en C; et que les deux éléments supérieurs 
superposés de cette tétrade produisent quatre quadrants par divisions 
verticales, les deux Cuscuta doivent prendre place dans le troisième groupe 
embryogénique. 

On doit faire remarquer que, en ce qui concerne la séparation du suspen- 
seur et de l’embryon proprement dit, l’auteur ne fournit pas d'indications 
précises et que des doutes subsistent sur la détermination du mégarché: 
type, surtout sur la question de savoir si la tétrade des deux Cuscutes 
ne représente pas une tétrade première et les quadrants une tétrade seconde, 
en À,, de plantes qui se rangeraient dans la deuxième période du système 
embryogénique. Chez le Cuscuta reflexa Roxb., d’après B. M. Johri et 
B. Tiagi (1952), trois tétrades successives, en C,, se différencient et la plante 
ainsi se rattacherait à la troisième période. 


4 


= 
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On trouve, d’ailleurs, beaucoup d’autres exemples, dans la deuxième 
période, d’espèces offrant une tétrade première en C;; celle-ci y conserve 
toute la valeur de caractères d’antériorité par rapport à la tétrade en C:, 
mais, du point de vue embryonomique, on ne peut la prendre en considé- 
ration dans l’histoire de cette deuxième période, car, dans ce cas, elle ne 
peut entrer dans les cadres des lois embryogéniques qui s’appliquent alors 
exclusivement à la cellule apicale du proembryon bicellulaire et à la tétrade 
seconde qui en dérive. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) Pour plus de détails, on pourra consulter : R. Souèces, Les lois du développement, 
1937; Embryogénie et Classification, 1°T fasc., 1938; 2e fasc. 1939; 3e fasc. 1948; 4° fasc. 
1951, Hermann, Paris; La cinématique de la vie, Flammarion, Paris, s. d. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


THÉORIE DES NOMBRES. — Sur un ensemble d’entiers algébriques. 
Note (*) de Mme Marre GRraNDET, présentée par M. Paul Montel. 


Soit S l’ensemble des entiers algébriques de valeur absolue supérieure 
à 1 et dont tous les autres conjugués sont intérieurs au cercle unité, cet 
ensemble est fermé; soient S’ et S” ses ensembles dérivé et dérivé second. 
Nous allons montrer que 2 est le plus petit élément de S”. 

À tout nombre 0 de $’ on peut associer au moins une fraction ration- 


A n x 
nelle A (z)/Q (z) admettant un développement de Taylor D pz à coeff- 
r—0 
cients entiers rationnels au voisinage de l’origine, bornée par 1 en module 
sur le cercle unité, sans qu’il y ait identité, et admettant le seul pôle 1/0 
à l’intérieur de ce cerele (*). De plus, il existe deux couples de poly- 


nomes D, (z), D, (z) et E,(z), 


* 


ï (2) de degré n tels que (*) 


E 
(2) Di(a)= "8; (2), 


Da(z)=—7"E 
PC) PACS — w,) 3° 
GNT PA D D 
A(3) D, (:) 


x = (oy— W,) 27 +... 
Q(z) E,(z) 4 
Mn 12 Pre A — 16) 


Nous allons montrer que si 0€S” cette inégalité devient 


Wn + 2. PneC W} — 2. 


À partir de ce résultat, une méthode analogue à celle qu'ont utilisée 
MM. Dufresnoy et Pisot (*) pour obtenir les nombres de S’ inférieurs à 1,8, 
permet de voir qu’il n’y a pas de nombre de S” inférieur à 2. Or, on voit 
facilement que les fonctions (1 + 3 +...+ 2°)]{1 — 3 —...— 7") peuvent 
être associées à une suite de nombres 0,€S’ et tendant vers 2. D’où l’on 
déduit que 2 est le plus petit nombre de S”. 

Un nombre 0ES" peut être considéré comme limite d’une suite de 
nombres 0,€S; à chacun de ces nombres on peut associer au moins une 
fraction A;(z)/Q;(z); de la suite de ces fractions on peut extraire une 
sous-suite tendant vers une fraction A (z)/Q (zx) associée à 0. 

Posons, au voisinage de l’origine, 


Ax(s) mn. ms 
QG) 27 


n=0 


24 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1543 


pour une infinité de valeurs de N, il existe une fonction de la suite telle que 
A(z) __ Au(s) Eqte | 
Q(s): Q(s) 


D’où l’on déduit qu’on a l’une des deux inégalités suivantes : 


un) a+... 


PN— MAD 2, (Win 2 


et, puisque la série de terme général [p,— (w,+ w,)/2]° converge (?) on a 
l'inégalité voulue pour n assez grand. Il reste à montrer qu’elle à lieu 
pour toute valeur de n; pour cela il suffit de montrer que, pour tout n, 
il existe deux fonctions A,(z)/Q,(z) et A, (z)/Q, (z) de ce type telles que 
A(z) ta An(s) 
Q(z) - QA(:) 
Principe de la démonstration. — On peut toujours poser 
Az) Ars) 2), x Ps) Ve(z) 
Q(z)  Q(s) Q(z) Q(z) 


—6 220210) (EEE nn) 


D(z) =A(z)B(z) —zP(:)Q(:) RTE NS, 
D(z)=sA(z)B(z) — P(z) Q(2) SLT SS, 
D(z)=z"(A(z)B(z) — P(z) Q(:)) SES 


r étant choisi tel que ® (o) < 0; a et s sont les degrés respectifs de A (z) 


et Q (z) et 


\ 


PG)=sQ(:); B(s)=zA(:) 


et où V;(z) est un polynome à coefficients entiers rationnels. 
On en déduit qu'il existe un polynome à coefficients entiers U,(z) tel que 


IVa(z) |] Ux(z) | pour ls lt, 


et que 
A(z) : A(z) Ux(z) + te P (2) Va(z) 
Q(z)  Q(z) Les) + 3fB (2) Vx(z) 


Formons les fractions rationnelles associées à des nombres DES : 


P;x(z) _ Ax(s) esta P;(z) 
Q(z) Fe Qx(s) + e3"Bk(z) 


avec des notations analogues aux précédentes. Si l’on fixe nr en faisant 
tendre k vers l'infini, cette suite admet pour limite une fraction A,(z)/Q,(z) 
associée à un nombre 0ES’, ces nombres formant une suite tendant vers 0. 

En distinguant les différents cas possibles (suivant que a — s est borné 
ou non) on en déduit le résultat annoncé. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(‘) J. DurresNoy et CH. Pisor, Ann. scient. Éc. Norm. Sup., 70, 1953, p. 105-133. 
() J. Durresnoy et Cu. Pisor, Ann. scient. Éc. Norm. Sup., 72, 1955, p. 69-92. 

(*) J. Durresnoy et CH. Pisor, Bull. Sc. math., 79, 1955. 
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ARITHMÉTIQUE. — Affinité axiale d’un système diophantien linéaire 
à n inconnues (‘)}. Note (*) de M. Eucixe Enruarr, présentée 
par M. René Garnier. 


On trouve par récurrence ou par une fraction génératrice le nombre N de solu-. 
tions du système rationnel, fonction du rapport entier de la transformation. 
N et N°’ de deux systèmes strict et large correspondants sont liés simplement 
pour une affinité axiale ou planaire. 


Conventions. — OX,, OX:, ..., OX, étant axes du réseau.et n un entier 
positif, on apelle affinité axiale (OX:, n) la transformation 


ND XXe, 4 XP nXs n MIT Xx = nX4. 


Elle est le produit de l’homothétie (0, n) par l’affinité planaire (OX;, 1/n). 


| m (1) | désigne le polynome ordonnée 7 (1), où toute puissance 1” est remplacée 


par nr. || a || est l’entier le plus voisin de a. 
Taéorème 1. — Soit P un polyèdre convexe k-dimensionnel, rationnel 
dans un réseau à k dimensions d’axes OX:, OX:, ..., OX,, P, le polyèdre 
D ) » » Por 


déduit de P par l’affinité planaire X, — n X\ (n entier), 1, et p, les nombres 
de points entiers intérieurs et périphériques de P, et a, le nombre de points 
entiers situés sur le contour apparent de P, dans la direction OX;.1», ps 
et ]n — in + Pn sont liés par 


J(R) +i(— n) = a», Pn=üUn—ti(n)—i(—n) (?). 


Soit d une parallèle à OX;, de pied O’({0, X>, X:, ..., X4) entier, qui 
coupe P en À et B. Le segment A, B,, découpé par P, dans d, se déduisant 
de AB par l’homothétie entière (0’, n), ses caractéristiques 1,, 7, sont liées 


par J'(n}=—1(6—n)([27], th. 4). Donc j(n)=an+ Ÿ j'(n) =, pre): 
et comme d'i(n) tin) > v'(—n)=1i(—n). La formule en p, est 


un corollaire. 


Frais 
— 3nX 2Y nX, TXT ANNE Sn X on: 

Affinité Y'— nY d’un quadrilatère, dont ar — 2. — Pour le système 
strict, correspondant N,— 179n—2-—92e, —e, ([32], ex. 1). Par le 
théorème précédent N; — N'(— n) + a, ou 

Ni=iqu+h4+oet es (£a 1 où 0, suivant que à divise » ou non). 
Er 2: 
nX+nY—272o, —nX+5nY+2Z 0, 
onX —nY +22 0, nX+nY +42 6n. 
Affinité: planaire L'—=nZ d'un tétraèdre, dont a, =4. — Donc 


N,—=—N'(—n) +4. Or N, du système strict correspondant a déjà 
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été calculé ([33]), ex. 2) : 


, 3 TP vaT nT 
Ne, 3n — - —(—1)+ [sn 2e — cos" |, 
2 2 2 2 


I . nT nt 
Ny= 3m (—iy+ S] 11 + sin : + cos — | 


Taéorème 2 (conséquence du théorème conjectural 5 de [30]). — Soit P 
un polyèdre k-dimensionnel convexe, rationnel dans un réseau à k dimensions 
d'axes OX:, OX:, ..., OX4, P le polyèdre déduit de P par. l’affinité 
axiale (OX:, n) et 1’, j', p' les caractéristiques de la projection de P sur 
l’axe OX;, parallèlement à l’hyperplan (OX:, OX:, ..., OX). Soit AB 
une arête de P, dont les extrémités ont pour dénominateurs x, B et soit 
Xi—'ala,t X° — bff; on. pose |aB— bal—c. Soit r(t) le produit 
nt) (Tnt) (1 —1*) (où figurent. les c de toutes les arêtes de P) 
simplifié de manière que 1 —t n'y figure qu’à la puissance k et tout autre 
facteur 1 — Üt à une puissance inférieure. ts, Jx, ph satisfont la même relation 


de récurrence | T (1) | — o et ont des fractions génératrices 


ANNE NOM 
D O0 0 Dee) 


où f (t), g(t), h (t) sont des polynomes de degré moindre que 7 (t). Par conven- 
tion Jo — J, 10 = (— 1} "2, Po = Jo — 0 =} + (—i)ti. 

Remarques. — 10 S P est entier, les c sont les longueurs réticulaires des 
projections des arêtes du polyèdre sur OX:. 
. 20 Souvent une fraction telle que f(t)/r(t) est simplifiable. On peut 
déterminer a priort le dénominateur simplifié 7” (t) : c’est le plus petit commun 
multiple des produits caractéristiques des sections de P, de cote X; entière 
(voir ex. 3). 


L’hyperplan S, d’équation X, — m (m entier) coupe OX; en un point 
entier O’ et l’arête À (a/x, aile, ..., al), B (b]B, b:/8, ..., b4]B) en un 
point dont X,=— m [(a,.B8 — b,x) + ab,—a.b][af—ba]. Ce point a donc 
pour dénominateur «. Le polyèdre P,, suivant lequel S, coupe P, est 
donc déduit par l’homothétie entière (0”, n) d’un polyèdre, dont le produit 
caractéristique. est mn (t) — (1 — #*)(1 —t*) ... (1 —t*), où figurent les c 
de toutes les arêtes coûpés par Sh. Donc 4»,», Jmn ont des fractions géné- 
ratrices. fm(t)/Tm(t), £mlt}/Tm (t), aVeC fm,o =1 et êm,o =(— 1)" ([30], th. 5). 
Par suite, les fractions génératrices de 4, HD mn et de x Dre ont bien 
la forme qu’indique l’énoncé. 


Ex. 8 : 
AXE GY + 3n2 <rin; A2 0. 


Affinité axiale (OZ, n) du tétraèdre P (0, 0, 0) (3, 0, 0) (0, 2, 0) (0, 0, 4). — 
Les sommets des triangles de section par les plans Z — 1, 2, 3 ont pour 
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dénominateurs (4, 1, 2), (2, 1, 1), (4, 1, 2). Donc 


n(t)=(i—t)(—-8)(—é)=i-i-EHE ++ E—, 
N;,— N; 3 — N; 2 + Nh 3— N, + N, 5 + Nh 6 — Nn-1 = 0. 


Pour la projection de P sur OZ, à’ = 3; donc à = 1 — 3. Pour n de 1 
à 6 on compte : — 0, 4, 13, 27, 47, 70; donc 


(t)=r(t)(3+4l +13 + og +4 + go +...) 
7 7 7 


et par décomposition en éléments de f (t)/r(t) =Ÿ i, #", 


PRE LME El RU) 2 12 EC 
No = & ï Manet 00 = 
à He Peter 29) CR 


car | (1/4) cos (nt/2) + [1 —(— 1}"]/16 | < 1/2 et [19 + (—1)"/4] n .est tou: 


jours entier. 


THÉORÈME 3 (conséquence du théorème conjectural 3 de [26]). — Sort P 
un polyèdre convexe k-dimensionnel, rationnel dans un réseau à k dimensions 


d'axes OX1, OX:, ..., OX, PA le polyèdre déduit de P par l’affinité 


axiale (OX;,n) et b, le nombre de points entiers périphériques de P, de cotes X; 
extrêmes. ln, J]n ét Pn de P, sont liés par 


JO) =(—-i Tin) + p(n)=( Ti n) — i(n) + br. 

Car pour la section P, de P, par X,—m (m entier), j'(n)=(—1)" "4 (—n), 
d’après un théorème des polyèdres homothétiques ([26], th. 3). Or x, D, Lis 
et Fer + bs- | 

Ex. 4 : 

EX+6Y + 3nZ2 on, NAN Où 
On cherche 7, du tétraèdre P, de l'exemple 3. Pour la base 
(0,0,0)(3n,0,0)(0,2n,0) de P,, Jn=3n+3n+i1; 
donc b,— 3 n° + 3n+2e N;=1:(—n) + b, devient 


Ne ernien 


1+(— 1) 
8 RES RUES 


7 n+5in+on +. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(1) Suite des Notes 34, 33, 32, 30, 27, 26, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1261, 1085, 971, 
829, 651; 250, 1960, p. 1429; 250, 1960, p. 961. 

(2) Si aucune des variétés linéaires qui limitent P n’est parallèle à OX;, p, est une fonc- 
tion paire de n. 

(*) in, jn et pr Sont des polynomes mixtes en n, de degré k — 1 pour à, et jh, de degré k — 1 
ou À — 2 pour Ph. 


ad rurale 
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ALGÈBRE. — Note sur la structure des groupes abéliens primaires. 
Note (*) de M. BerxarD Cnaries, présentée par M. Gaston Julia. 


Soit G un groupe abélien primaire dont tous les éléments ont pour ordre 
une puissance de l’entier premier p. Nous désignons par G‘ l’ensemble 
des éléments de G qui sont de hauteur infinie, par | G| la puissance de G 
et par N, la puissance du dénombrable. On sait que si G est dénombrable 
réduit il est déterminé à une isomorphie près par ses facteurs d’Ulm G/G, 
G'/(G')', ... qui sont tous des sommes directes de groupes cycliques. 
Nous étendons ce résultat au cas où l’on suppose seulement que G! est 
dénombrable et G/G' somme directe de groupes cycliques. Ceci nous a 
conduit à étudier dans des cas particuliers le problème de savoir si un 
sous-croupe d’un groupe est contenu dans un sous-groupe de même puis- 
sance qui est terme direct d’une décomposition du groupe. 


THéorÈèmMe 1. — Soit G un groupe abélien primaire de la forme G — DA, 


ou À, est une somme directe de groupes cycliques d'ordre p". Etant donné un 
sous-groupe infint H de G on peut trouver une décomposition G=B@&C 
telle que BDH et |B|—|H|. 

Soit 0, la projection de G sur A,. Le sous-groupe D,(H) de A, est contenu 
dans un sous-groupe pur B, de A, tel que | B, | soit fini ou égal à |0,(H) | 
donc “| H |. Comme À, est un groupe primaire borné on a une décompo- 


sinon. A,—,B,@.C...Les, groupes B — BB, et C— @ C répondent 


aux conditions du théorème. 

THéoRÈME 2. — Soient G un groupe abélien et KCHCB des sous-groupes 
de G. Si B/K est pur dans G/K et si H est pur alors B est pur. 

Même démonstration que dans le cas classique K = H. 

THéoRÈME 3. — Soit G un groupe abélien primaire tel que G]G‘ soit 
somme directe de groupes cycliques. Etant donné un sous-groupe pur infini 
H de G contenant G' on peut trouver une décomposition G = B @ C telle 
que BDH e«& |B|=|H|. 

En appliquant le théorème 1 à H’ — H/G'CG'’= G/G‘ on obtient une 
décomposition G' — B'@ C’ avec B'3H" et |B'|=|H"|. Si B désigne 
l’image réciproque de B’ dans G on a B3H et il est facile de vérifier que 
|B|=|H}|. Le sous-groupe B est pur d’après le théorème 2 où l’on prend 
K = G'. D'autre part G/B © G’/B’ & C’est une somme directe de groupes 
cycliques. Il résulte alors d’un théorème de Kulikov qu’on a une décompo- 
sition G = B @C, ce qui achève la démonstration. 

Taéorème 4. — Soit G un groupe abélien primaire tel que GJ]G' soit 
somme directe de groupes cycliques et G' >< 0. Il existe une décomposition 


G=B@C telle que BDG' et |B| = Sup(|G‘}, No). 
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La méthode de T. Szèle pour construire un sous-groupe pur contenant ., 


un sous-groupe donné conduit ici à un sous-groupe pur H3G' tel que 
|H|= Sup(|G* 

THéorèME 5. — Soit G un groupe abélien primaire réduit tel que G° soit 
dénombrable et G]G' somme directe de groupes cycliques. G est déterminé à 
une isomorphie près par ses facteurs d Ulm. 


,; No) ce qui nous ramène au théorème 3. 


D’après le théorème 4 on peut trouver une décomposition G = B&C 
où B est dénombrable et contient G'. Le groupe C qui est isomorphe à 
un sous-croupe de G/G* est une somme directe de groupes cycliques, soit 


C— & C, où C, est une somme directe de groupes cycliques d’ordre p,. 


Nous notons f.(n) le rang de C,. Si f(n) [resp. fi(n)} sont définis de façon 
analogue à partir de G/G* (resp. B/G*) on sait que f(n) = fin) + fe(n). 
Ceci conduit à imposer à B et C les conditions suivantes : 

(1) fn) = © pour tout n tel que fe(n) Z No; 

(2) fn) = No pour tout n tel que fc(n) > No. 

Partant de G = B @ C on peut modifier B et C comme suit, de façon à 
satisfaire (1) et (2) : Si fe(n) -< No on transfère C, de C dans B, si fé(n) > No 
on transfère une somme dénombrable de groupes cycliques d’ordre p” de C” 
dans B. Le groupe B ainsi modifié reste dénombrable, ce qui nous permet 
de supposer que B et C vérifient (1) et (2). Ceci étant, (1), (2) et l’égahité 
fon) = fin) + fc(n) déterminent f,(n) et fc(n) de façon unique à partir 
de f;(n), donc à partir de G/G*. Le groupe C qui est somme directe de 
groupes cycliques et déterminé à une isomorphie près par les f.(n), done 
par G/G*. Le groupe B qui est dénombrable est déterminé à une isomorphie 
près par ses facteurs d'Ulm. Le premier facteur d’Ulm B/G* est déterminé 
à une isomorphie par les f,(n) donc par G/G'. Les autres facteurs d'Ulm 
de B coïncident avec ceux de G'. Il en résulte que B et C sont déterminés 
à une isomorphie près par les facteurs d’Ulm de G, ce qui achève la démons- 
tration. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 


te bee. nn 


nt 


TS 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la régularité de certains noyaux associés 
un opérateur elliptique. Note (*) de MM. Taxesai Korake et Mupuugai 


à 
S. NarasimHan, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Soit © un ouvert dans R”. Soit L un opérateur différentiel linéaire ellip- 
tique à coefficients indéfiniment différentiables dans Q. On suppose que L 


admette une réalisation autoadjointe positive L dans L° (Q). Si L = fà dE; 


est la décomposition spectrale de L, on considère la famille d’opérateurs Ê, 
dépendant d’un paramètre complexe s, définie par 


Êe= fiat. 
On a : 


Tuéorème 1. — Pour tout s complexe, L' définit un noyau qui est très 
régulier au sens de L. Schwartz (‘). 


THÉORÈME 2. — Sort, en outre, L à coefficients analytiques. Alors, pour 
tout s, le noyau de L> est analytiquement très régulier. 


On démontre le théorème 2 à l’aide du théorème suivant, qui a un 
intérêt indépendant. 


THéoRÈME 3. — Soit À un opérateur différentiel linéaire, elliptique 
d'ordre m, à coefficients analytiques dans un ouvert Q' de R". Soit A" l’opé- 
rateur différentiel obtenu en itérant A k fois (k entier == 0). St une fonction u 
(de classe C”) dans ©’ vérifie la majoration 


Afu |l:0:,-<(km)! CF. 


pour tout entier k = 0, C étant une constante ne dépendant que de À, de Q 
et de u, alors u est analytique dans Q. 


Remarquons que le théorème 3 contient le théorème bien connu affir- 
mant l’analyticité des solutions des équations linéaires elliptiques à coeffi- 
clients analytiques. 


Pour démontrer le "théorème 3, on pose, suivant C. B. Morrey et 


L. Nirenberg (?), 


ck(u;\R)—={(kÆm)!} AE sup (R— r)"*| # ||em,0,, 
R 
= I <R 


k désigne un entier —=o; À un nombre positif; Q, la boule [x >7r et 


= km 2 
Il RE œ f 
AT > AR FREE | De ||1,10,. 
lala 
[x = bn 


C. R., 1961, 1°7 Semestre. (T. 252, N° 11.) 99 
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Le théorème 3 s’ensuit du 
LemmEe. — A étant supposé elliptique, à coeflicients analytiques, alors, 
pour k assez grand, ne dépendant que de À, on a 
k+1 , 
céti{u): R) D oes ù ) [(mp)!F'ot(A?u; À; R). 


P—=0 


La démonstration de ce lemme est assez longue; elle emploie une forme 
précisée de l’inégalité de Friedrichs et des majorations pour le commu- 
tateur de l’opérateur de multiplication par une fonction analytique et de 


l'opérateur 
9 4 {à \% 
a ES ane 
mer) (0) 


Esquisse de la démonstration du théorème 2. — Il suffit de démontrer que : 

(Gi) pour 9€@D(Q), L'o est analytique dans tout ouvert où 9 l’est; 

(nü) L'‘(æ, y) est une fonction analytique dans le complément de la 
diagonale dans Q X {. Pour démontrer (ï) par exemple, on écrit, pour s 
non entier et Rls < —(m + n)/m, 


I 


PHÉ)E ie 4 RAGE) dr 


où Glt,æx, y) est la fonction de Green de l'opérateur parabolique 


associé à (0/0t) + L. En se servant des majorations pour G dues à 
G. Bergendal (*) et des majorations pour le noyau élémentaire d’un opéra- 
teur parabolique dues à S. D. Eidelman (‘) on obtient des majorations 
pour (L;:+ L,)"L' (x, y) sur chaque compact dans le complément de la 
diagonale; ces majorations permettent d'appliquer le théorème 3. De ceci 
on passe sans difficulté au cas où s est arbitraire. 

Le théorème 1 se démontre d’une façon analogue. 


* 


1 


L. ScHwARTz, Théorie des distributions, Paris, 1957, chap. V, $ 6. 

C. B. Morrey, Jr et L. NIRENBERG, Comm. Pure Appl. Math., 10, 1957, p. 271-290. 
BERGENDAL, Math. Scand., 5, 1957, p. 241-254. 

D. ErDbELMAN, Math. Sb., N. S., 38 (80), 1956, p. 51-92. 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. -— Variétés à connexion linéaire localement 


invariante. Note de M. Pierre Morivo, présentée par M. Joseph Pérès. 


Dans cette Note, après avoir défini les connexions invariantes sur un espace 
homogène, et étudié certaines de leurs propriétés, en particulier dans le cas d’une 
connexion linéaire, on introduit la notion de « variété à connexion linéaire loca- 
lement invariante » qui généralise la notion de variété localement réductive due 
à Nomizu (!). 


1. REPRÉSENTATIONS D'UN ESPACE FIBRÉ PRINCIPAL. — Dans ce qui 
suit, la différentiabilité est, sauf avis contraire, entendue au sens C”. 
Soient deux espaces fibrés principaux différentiables de même base, 
E(V, G, p, ®) et E’(V, G', p', z’); on désigne par D, la translation à droite 


définie par l'élément g du groupe structural.R étant une représentation 
de G dans G’ de noyau*G;, on pose : 


DérinirioN 1. — Toute application différentiable F de E dans E” telle que 


Dot? et FoD;—DrsorF 


est dite représentation de E dans E’ du type R(G). 

E’ est dit l’espace de la représentation. Si G; est réduit à l’identité, 
F est dite représentation fidèle. 

Étant donné un espace homogène de Lie V — G/H, on sait que G est 
fibré principal sur V de groupe structural H; une représentation de G/H 
dans E’(V, G’, p', 9’) sera alors une représentation de G dans E” au sens 
précédent. Mais cette fois, tous les éléments et la représentation F elle- 
même seront supposés analytiques. 

G opère à gauche dans l’espace d’une telle représentation (opération 
notée K,) et y définit des classes de transitivité isomorphes à G/H,;, où H, 
est le noyau de R. 


Dérinrrron IE. — Une connexion invariante © sur G/H est une connexion 
infinitésimale dans l’espace E'(V, G', p', 2”) d’une représentation F de G/H 
invariante par G opérant à gauche. 

L'existence de la connexion invariante est équivalente à celle d’un 
sous-espace M: tangent à E’ au point z — Fe), supplémentaire du sous- 
espace vertical, et vérifiant : 


(a) pour tout À dans H, K;-_1Dnr »M:9CM.. 


Si m est un sous-espace de l’algèbre de Lie G de G supplémentaire de J1, 
posons, 


Dérinirion III. — L'espace vectoriel L, somme directe H, + m + G' est 
dit espace tangent de la représentation F. 
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L ne dépend que de R; adj (H) opère dans L par lintermédiaire de R., 
(a) se traduit alors par le résultat suivant, énoncé sous une autre forme 
par Wang (*°) : 

PropPosirion |. — La condition nécessaire et suffisante pour que G]JH 
admette une connexion invariante dans l’espace d’une de ses représentations 
est que, dans l’espace tangent L de cette représentation, existe un sous-espace 
L' vérifiant : 


L=L'+G!, NME adj(H)L' € L, LINGE: 


2. PROPRIÉTÉS DES REPRÉSENTATIONS FIDÈLES. — Soit F une représen- 
tation fidèle de G/H dans E’(V, G', p', g’); nous identifierons G au sous- 
fibré principal F(G) de E’. Les éléments de G s’identifient ainsi à des 
vecteurs tangents à E” au point F(e). Si f est une q-forme sur E’ invariante 


par G, on démontre alors facilement que, Lo, ...,l, étant des éléments de G, 
ODA 
(b) dfbls NN EE RME I Data Re Ut 


le second membre devant être compris comme une sommation pour t infé- 
rieur à J. 
On en déduit le résultat suivant, dû également à Wang (?). 
ProposiTion Il. — Pour toute connexion invariante dans l’espace d’une 
représentation fidèle w de forme de courbure Q, on a, l et l; étant des éléments 


de G, 
O([4, A) =[o(h), o(4)]—Q(h, hu). 


Soit par ailleurs w, une connexion infinitésimale quelconque dans l’espace 
fibré principal F(G), V, l'opération « dérivation covariante » qu’elle définit 
sur les tenseurs de E”. Si t est un tenseur de E” invariant par G, on aura 
visiblement V, { — 0. Soit : 


Proposition III. — Pour tout tenseur t de E” invariant par G, on a 
V, A —=, O0; 


3. CONNEXIONS LINÉAIRES INVARIANTES SUR UN ESPACE HOMOGÈNE. — 
D’après A. Lichnerowicz (*), la représentation linéaire d’un espace homo- 
gène G/H à connexion linéaire invariante est fidèle, le groupe linéaire 
d’isotropie H étant isomorphe à H. La connexion affine associée, au sens 
de A. Lichnerowicz (‘), est également une connexion invariante dans 
l’espace d’une représentation fidèle. En lui appliquant les résultats du 
paragraphe précédent, on obtient pour la torsion È et la courbure Q de la 
connexion linéaire w, les formules 


(A) i 2 (lo 1) = 0 (do) Lu — o(4) 4m — [, Li ]u: 
lu 


Q(h, 4) —[o(4), &(4)]—06([h, 4]). 
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Dans ces formules, {, et /, sont des éléments de G, et la forme vectorielle 
fondamentale n de V est considérée comme à valeurs dans M, sous-espace 
horizontal défini en e par «. 


De (A), on déduit, 
(B) [do h]=[w(h), o(t)] —Q(4, Li) + O(b) lu (4) lou — Z(L, hi). 


Soit par ailleurs «©, une connexion infinitésimale quelconque dans 
l’espace fibré principal G, et posons la définition : 


Dérinirion IV. — On appelle tenseurs fondamentaux d'une connexion 
linéaire les tenseurs de torsion et de courbure, ainsi que toutes leurs dérivées 
covariantes successives. 


La proposition IIT donne alors, 


(C) Vot — 0 pour tout tenseur fondamental £ de «. 


4. VARIÉTÉS A CONNEXION LINÉAIRE LOCALEMENT INVARIANTE. — Tous 
les éléments sont ici supposés analytiques. 


Dérinirion V. — Soit une connexion linéaire © sur une variété difjéren- 
tiable V. S'il existe sur V une autre connexion linéaire w, telle que Vit— 0 
pour tout tenseur fondamental t de w, on dit que w est localement invariante 
par rapport à w,. Le couple (w, w,) définit alors sur V une structure de variété 
à connexion linéaire localement invartante. 


Soient z un point de l’espace des repères E(V), M (resp. M,) le sous- 
espace horizontal défini en z par & (resp. w,). Considérons l’algèbre de 
Lie H du groupe des automorphismes de M; qui laissent invariants les 
tenseurs fondamentaux de w. Æ s'identifie à un sous-espace vertical de 
l’espace tangent en z à E(V). Soit G l’espace vectoriel somme directe 
H + M4. On montre que sur G, la formule (B) définit une structure d’algèbre 
de Lie. Soit done G le groupe de Lie simplement connexe admettant G 
comme algèbre de Lie. À détermine un sous-groupe connexe fermé de G. 

G/H possède alors une connexion linéaire invariante ©” qui admet en e les 
mêmes tenseurs fondamentaux que «® en z. Comme & et w”’ sont analytiques, 
on en déduit : 


Taéorème. — Toute variété à connexion linéaire localement invariante 
est localement représentable sur un espace homogène muni d’une connexion 
linéaire invariante. 

Le cas localement réductif est le cas où l’on peut prendre comme connexion 
auxiliaire w, la connexion elle-même. 


(:) K. Nomrzu, Amer. Math. J., 76, 1954, p. 33-65. 

() H. C. WanG, Nagoya Math. J., 13, 1958, p. 1-20. 

(5) A. LicHNEROWICZ, Géométrie des groupes de transformations, Dunod, 1958, p. 47. 

(*) A. LicaNEROWICz, Théorie globale des connexions et des groupes d’holonomie, 
Cremonese, 1955, p. 91-93. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Sur le théorème ergodique ponctuel. 
Note (*) de M. Jacques Neveu, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Le théorème ergodique maximal de E. Hopf et la méthode des temps d’atteinte 
de la théorie des chaînes de Markov donnent une démonstration nouvelle du 
théorème ergodique ponctuel prouvé par Chacon et Ornstein (!) ainsi qu’une 
évaluation explicite de la limite inclue dans ce théorème. 


Soit (E, &, 7) un espace mesuré et soit P un endomorphisme positif tel 
que | P|2Z1, défin sur l’espace L' = L'(E, &, r); nous désignerons 
par fP l’image de feL' par P et par Ph l’image de A€L” par l’endo- 
morphisme conjugué à P. Le théorème ergodique maximal suivant est dû 
3 = 2 Re ñ : . ; TE LT 4 a k 
à E. Hopf (°) : si f, geL' et si l'on pose FAUNE >Y gp, 

n>0 (k<Cn k€ 


alors | = | g. Il s'ensuit aisément que si la suite {f,, p 1} décroît 
A AR 1 


vers zéro dans L', on a pour tout g€L', lim } sup Q,(f,, g) = o presque 
P n 
sûrement sur | g > o! à condition de poser 
Ÿ fr: 
247) 


QU, = LCLSR ART 
R<A 
La décomposition ergodique suivante [cf. (*)] découle du théorème de 
Hopf : a. il existe une partie C de E telle que, pour tout feL, on ait 


NID æ sur C‘, — o ou æ sur C; b. lorsque f varie dans L,, la classe € 
4 


des parties C; — BE eur de C est une s-algèbre. Pour toute fonc- 


À 
üon k€ L° nulle sur C‘onaPh=h h est C-mesurable; de plus, Ph =h 
ou Ph-<h implique déja Ph—h. Si ACC, nous désignerons par A la 
plus petite (à une r-équivalence près) partie de € dans € contenant A; 
alors DAAIE sur À, — o sur C — À si X, désigne la fonction caracté- 
k 

ristique de ACC. 

Quel que soit A, soient PŸ(k= 1) les endomorphismes sur L' définis 
par PÜ=P, PE = PÔ y, P, où y, désigne ici l’opérateur multiplication 


par la fonction 74. Soit fG, AT lorsque fe L' et soit f., = (fG;)/;; 
KSA 
de même, soit G,h DR si hEL*. Si {X,,n _=o! est la fonction 
kRD1 


aléatoire de Markov à valeurs dans E, déterminée par la 7-densité 


ch 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 190 


initiale f(re É;, fie 1) et l'opérateur de transition P, si y, désigne le 


premier instant n > o tel que X,€ À (ou + si un tel instant n'existe 
pas), alors 


JIG=E [nombre de n : 0 <nZv,, X,€e B]; ne Pr vi <o, KR DB |: 
B ÿ y 


“18 
Pour alléger l’exposé, nous supposerons que C — E. Dans ce cas, on a 
LEMME, — Quels que soient AEX, BEC : Gi is = - 


xr €L par sutile 


11) 


er pour tout fEL:. St al PENSE tr G,Z,,€eL? et 
B AB 


1 
par suite fG, <œ sur A. 
La première partie de ce lemme équivaut à v, <o, X, eB; «1 XeAB. 


I 


r k r « 7 \ un 
Pour la démontrer, on établit par récurrence sur n que DA ANSETY et. 
l 


par suite que Gi y; on déduit ensuite de 
Ga Xas — P (Ga Lan) —= PIX (Zn — G Xan)] — 0 


que G, lin PGy Li est C-mesurable, ce ‘qui n’est possible que si 


CE =— la Sur À [ess D PL Xin— CAPIAIES ° donc sur A. Pour 
14 


démontrer la seconde partie du lemme, on établit par récurrence sur n que 


Or 


GP,<G, + G, A(Er) et l’on en déduit que 


À 


ENCRES af Dr) 2 nn + D): 


il résulte enfin de À — &J À, que fG,<œ sur A. 


Le raisonnement suivant (classique lorsque E est dénombrable) montre 
ensuite que : pour tout fEeL' tel que f>0o et tout AE, on à 
him p.s. Q,(f,, f) = 4x. La formule (intuitive) : 

PÉRPRS PU Pen 
OLA 
implique d’abord que 
\! à \ ? 
DRE (CAE D UARL 


k<n kK<n 
d’où il résulte que sur A : liminf Q,(f,, f)==1 puisque fG,<œ sur A. 
La même formule implique 
d'FPE+ SP") = UE 


£>m k<n k<n 
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si l’on pose 


fine ( Se pe) a; 


j<m 
d’où il résulte que lim sup Q,{fi”, fP") ZX; Comme lim Q (f fP”) = x 
pour tout m fixé[cf. (‘)], on a lim sup Q,(f}", f)  X:; enfin comme fi” À f, 


lorsque m—“, notre corollaire du théorème ergodique maximal donne 


ln Sup QUE) ZX 


THéorÈème. — Si C—E, sf, g€eL,onasurif > etre De 


k 


im p. 8. Ok (8, J)=E(s| CNE (IC). 


Ce qui précède démontre ce résultat lorsque g — f, pour un A€EQ, 
€) = X.E (f|€). Mais l’espace vectoriel 
si f > 0 partout; en effet, 


car en vertu du lemme : E (f, 
engendré par {f,, AEX} est dense dans L: 


RE 


il résulte de jf, = 0 sur A® Ie o si À < 0 qu'il n'existe pas de geL” 


différent de o tel que [ef — 0 (AE). Le théorème étant démontré 


pour tout f fixé pour un espace vectoriel dense de fonctions g, le théorème 
ergodique maximal implique sa validité pour tout g en conséquence de 
l'inégalité 
free si B=fwmQe N>etlelh 
B, n 

Extension au cas général. — Lorsque C < E, le théorème précédent reste 
exact si l’on remplace l'expression du second membré par E(gQ [C)E(fQ|€) 
où l’opérateur Q (déjà considéré par Hopf) applique L' sur L'{(C, &NE, 7%.) 


selon fQ = restriction à C de f + (SP) XP. Cette extension se déduit 
- 


facilement du théorème précédent à l’aide du corollaire du théorème ergo- 
dique maximal. On remarquera enfin que fQ est sur C la densité de X,; 
lorsque f est sur E la densité de X,, si y, désigne le premier instant n = 0 
tel que X,€C. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(1) R. V. Cxacon et D. S. ORNSTEIN, Illinois J. Math., 4, 1960, p. 153-160. 
(@) E. Hopr, J. Rat. Mech. anal., 3, 1954, p. 13-45. 


2h 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Représentations intégrales de potentiels. 
Note (*) de M. Axpré Meyer, présentée par M. Maurice Fréchet. 


Les résultats de cette Note complètent ceux de (!) et (2). 


À. THÉORÈMES DE COMPACITÉ. — Supposons que l’hypothèse suivante 
soit vérifiée : 

Hypothèse IT : Il existe une mesure positive bornée € sur X, et un À > o, 
tels que la seule fonction h-excessive nulle Ÿ presque partout, soit la fonction O. 

Il existe alors une mesure Ë, positive et bornée, telle que la classe des 
ensembles &-négligeables soit identique à celle des ensembles de potentiel 
nul (la mesure CU?, par exemple). 

Soit une mesure positive quelconque; nous désignerons par 0” la 
topologie faible &(L', L”) associée à la mesure P” sur l’espace mesu- 
rable (Q, 6). Nous écrirons 5° au lieu de 6°. 


THéoRÈME 1. — Soit g un potentiel de la classe (D), et u, une suite de 
potentiels majorés par g. Soit A" la fonctionnelle additive de la classe (U) 
dont le potentiel est u,, et soit £ une mesure positive bornée sur X, possédant 
la propriété indiquée ci-dessus, telle que g soit £-intégrable. Il existe une 
suite u,, extraite de la suite u,, telle que : 

19 Les variables aléatoires A convergent vers À,, où À est une fonctionnelle 
additive, dans la topologie 5°, et dans E-presque toute topologie 5°. 

20 Les potentiels u, convergent £-presque partout vers le potentiel u de À. 

30 Sv les ux convergent partout vers u, la convergence envisagée dans l’asser- 
ton 19° a lieu dans toute topologie 5", et À est la fonctionnelle additive de la 
classe (U) dont le potentiel est u. 


THÉORÈME 2. — Soit u, une suite de fonctions excessives : on peut en 
extraire une suite qui converge vers une fonction excessive u, finie ou non, 
sauf peut-être aux points d’un ensemble de potentiel nul (nous dirons dans 
la suite : presque partout). 

Ce théorème est dû à Deny {cf. (*)] dans le cas newtonien. 

Définition. — Nous dirons qu’un ensemble est semi-polaire s’il est contenu 
dans une réunion dénombrable d’ensembles presque analytiques eflilés 
en tout point de X. Une propriété qui a lieu en tout point, sauf peut-être 
en ceux d’un ensemble semi-polaire, sera dite avoir lieu quasi partout. 


THÉORÈME 3. — Supposons que la propriété suivante ait lieu : Quels 
que soient la mesure initiale y, et l’ensemble semi-polaire S, P’-presque toutes 
les trajectoires sont continues en chacun de leurs points de rencontre avec S. 

Dans l’énoncé du théorème 1, si les u, convergent quasi partout vers u, la 
fonctionnelle À est la fonctionnelle de la classe (U), dont le potentiel est u (et la 
convergence a lieu dans la topologie 5°, pour quasi-tout x). 
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L'hypothèse (B) de Hunt entraîne [cf. (*)] la propriété ci-dessus. Elle + 


lui est équivalente si le semi-groupe P, est fortement eontinu sur 


l’espace Co (X). 


THÉORÈME 4. — Supposons que les hypothèses (F) et (G) de Hunt [cf. (*)] 
soient vérifiées. Dans l’énoncé du théorème 1, À est toujours la fonctionnelle 
de la classe (U) dont le potentiel est u. L’ensemble des variables aléatoires A, 
associées aux fonctionnelles de la classe (U) dont le potentiel est majoré par g 
est compact pour la topologie 5°. 


B. RésuLrrars Divers. — THÉORÈME 5. — Sous l'hypothèse IT, toute 
fonction excessive est la somme : a. d'une fonction harmonique de la classe (D) 
(c’est-à-dire, dans la terminologie de Doob, identique à la « solution de 
Dirichlet stochastique » associée à sa « donnée frontière stochastique ») fonction 
qui est régulière; b. d’un potentiel régulier de la classe (D); c. d’un potentiel 
de la classe (D), purement irrégulier; d. d’un potentiel étranger à tous les 
potentiels de la classe (D), qui est régulier. 

Une telle décomposition est unique. Sous les hypothèses (F) et (G) de 
Hunt, soit 4 une mesure à support compact dont le potentiel w est fini. 
Pour que u soit du type b, il faut et il suffit que & ne charge aucun ensemble 
semi-polaire; du type c, que { soit portée par un ensemble semi-polaire, 
et ne charge aucun ensemble polaire; du type d, que & soit portée par un 
ensemble polaire. 


Sous l'hypothèse Il, l’ensemble des fonctions excessives est complè- 
tement réticulé pour l’ordre habituel, et pour l’ordre fort. 

THéoRèME 6. — Sous les hypothèses (F) et (G) de Hunt, si € désigne la 
mesure privilégiée utilisée dans l’énoncé de (F), et st V désigne le cône des 
fonctions excessives finies quasi partout, muni de la topologie de la conver- 
gence L' sur tout compact associée à la mesure £, toute partie bornée de TV est 


relativement compacte. 


Ce théorème peut être utilisé pour montrer l’existence d’une représen- 
tation intégrale de Martin-Riesz. 


Relation avec une conjecture de Doob. — Doob a posé le problème suivant : 
trouver des conditions sous lesquelles on puisse affirmer qu’une super- 
martingale !S,} est la somme d’une martingale ! Y,} et d’un processus {Z,! 
dont les trajectoires sont des fonctions décroissantes de #. Ici, si f est un 
potentiel de la classe (D), et À une fonctionnelle additive dont le potentiel 
est f, la supermartingale jfoX,} est la somme de la martingale 


[Yei={feX,+ A; et du processus {2} —/{— A}. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) Comptes rendus, 251, 1960, p. 2279. 

() Comptes rendus, 250, 1960, p. 1962. 

(*) Comptes rendus, 218, 1944, P. 497. 

(‘) Illinois J. Math., 1, 1957, p. 46-93 et 2, 1958, p. 151-213. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Similitude d’écoulements hypersoniques 
non visqueux au voisinage du point d'arrêt d’un obstacle émoussé. 
Note (*) de MM. Axpré Aurioc et Jacques Barazarb, présentée 
par M. Georges Darrieus. 


Dans ce qui suit on tient compte des caractéristiques des gaz réels mais on 
suppose les temps de relaxation toujours négligeables à l’arrière de l’onde de choc. 
Il y a similitude de deux écoulements de très grands nombres de Mach non 
visqueux au voisinage du point d’arrêt de deux obstacles semblables dans tout le 
domaine où 
H —H, 


UE avec h— 


O1 


H, p, : étant l’enthalpie, la pression et la masse spécifique en un point de l’écou- 
lement et H, l’enthalpie en amont du choc, À est relatif au premier écoulement, 
hk* au second. L'égalité de ces quantités au sommet de l’onde de choc suffit en 
général à assurer une similitude approximative. Cette propriété s’étend au cas 
où l'écoulement est partiellement dissocié et gelé en amont de l’obstacle. 


1. Étant donné un écoulement (p, £, V) autour d’un obstacle, existe-t-1l 
un écoulement autour d’un obstacle homothétique dans le rapport 4, 
écoulement tel qu’en des points homothétiques : 


D —R;p) He A0; NÉE RQ : (ps ko et Ày constants). 


o 


r 


2. p', 2°, V' doivent vérifier les équations de l’écoulement où l’on a 
remplacé æ par æ° — Àx, etc. Les conditions aux limites à la surface de 
obstacle sont alors évidemment satisfaites. 


Fig. 1. 


Les équations du choc et de l'écoulement sont (fig. 1) 


(15 V,sings,= V,sinc:, 
(2) Vo 00 COS To = V1 94 COS G1. 
(3) Po + 00 Vè cos’o,— p; + 91 Vi cos’os, 
> V? 
(4) H, + Y =H; + 7 
(5) VON — 0, 
(6) Vp+pV.VV=o, 
V® N° 


(7) - RSS SAS RC 


2 2 


j 
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On constate aisément que p*, 9*, V* vérifient ces équations si 
à hp; 


avec À — 


(8) 


— H 
(9) RER rt 


12 


[0] 
Ÿ 


km hs Av sont des constantes; À grandeur sans dimension, varie d’un 


point à l’autre de l’écoulement. 


3. Dans le cas d’un gaz parfait, ces conditions se ramènent à 


pe 


VF 
1 L 


et M = Mx. 


4. Pour qu'il y ait similitude au voisinage du point d’arrêt quand on 
doit tenir compte des effets de gaz réels (écoulements hypersoniques), 


\ {4 \ 
l6 À \ 
= ra ER \ . 
2 \ \ ls \ \ 
TS a 1 V=5000 m/s V=6770 m/s 
V=7520 m/s V=5580 m/s À altitude”36,6km | altitude=0 km 
altitude =0 km altitude =30,5 km \ M=455 M=198 
M-215 M-188 l TS  Traitplein:choc  Pointillé: paroi 
TS Traitplein:choc  Pointillé: paroi 
| 
45 
45 £ + > 
let eue NrHo fe eue æ ds 
Graph. 1. Graph. 2. 


il faut et 1l suffit que la condition (9) soit vérifiée dans tout le domaine 
subsonique, et en particulier, au sommet de l’onde de choc. Les calculs 


numériques montrent que cette égalité en un point entraîne pratiquement, 
en général, l’égalité dans tout le domaine subsonique. Il faut le vérifier 
dans chaque cas. 

Les écoulements hypersoniques sont peu sensibles à la variation du 
nombre de Mach pourvu qu’il soit assez grand. Les conditions derrière 
le choc ne dépendent pratiquement que de p, et V,. L’équation (8) est 
toujours vérifiée, mais derrière le choc seulement. 

Remarquons que h ne dépend que de H, (constant) et de deux variables, 
par exemple l’entropie S et l’enthalpie H (ou, ce qui revient au même, V). 
Sur une ligne de courant, h ne dépendra que de V. Sans connaître l’écou- 
lement ni la forme de l’obstacle, on peut donc tracer & priori les courbes 
donnant la variation de h en fonction de V pour chaque ligne de courant 
caractérisée par son entropie. 

Le domaine intéressant sera limité par l’onde de choc, la ligne de courant 
pariétale et, par exemple, une courbe V = Cte. Dans les exemples donnés 
dans les graphiques 1 et 2, nous avons donc représenté les variations de h 


SL 
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en fonction de V/V, sur l’onde de choc et la ligne de courant pariétale. 
Chaque graphique permet la comparaison de deux écoulements ayant 
même À au sommet de l’onde de choc. Les nombres de Mach sont différents. 

Dans le premier cas, la similitude est excellente : les À qui varient de 8% 
sont égaux à 1 % près jusqu à V/V, — 0,5. 

Dans le deuxième cas, la similitude est moins bonne. 

La similitude entraîne évidemment la proportionnalité des distances de 
détachement du choc ©* — À2.. 

5. Divers auteurs (‘) avaient montré sur des formes particulières 
d'obstacles (sphères, cylindres, ete.) et avec des hypothèses simplifi- 
catrices que l’écoulement ne dépendait que de € = 9,/o, pris au sommet 
du choc. € est reliée à À par la relation 


= = (si l’on néglige p, devant 0, Vi). 

Mais h peut être défini en tout point de l’écoulement. Cette propriété 
se trouve donc généralisée au cas d’un obstacle de forme quelconque. 

6. Cette propriété peut également être étendue au cas où le gaz n’est 
pas en équilibre en amont du choc (par exemple écoulement gelé par une 
détente rapide dans une tuyère) à condition toutefois que l’équilibre soit 
rétabli immédiatement après l’onde de choc. On peut définir un h et 
faire éventuellement correspondre à l’écoulement du gaz gelé un écou- 
lement semblable de gaz normal. 


(*) Séance du 23 janvier 1961. 
() W. D. HAYyeEs et R. F. PROBSTEIN, Hypersonic flow Theory, Academic Press, 1959, 
p. 151 et suiv. 
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AÉROTHERMODYNAMIQUE. — Sur l'interprétation statistique de la 
théorie phénoménologique des processus irréversibles. Note (*) 
de M. Jeax-Pierre Guiraun, présentée par M. Maurice Roy. 


1. L'indice : caractérise les divers constituants d’un mélange de gaz 
monoatomiques. Le vecteur vitesse de la molécule d'espèce 1, de masse mi 
est noté &;, et la fonction de distribution correspondante f;(6;, x, t) 
vérifie une équation de Boltzmann qu’il n’est pas nécessaire d’expliciter 1c1. 
Les éléments d’une description macroscopique sont, d’une part, les masses 
spécifiques »; et ?, le vecteur vitesse u et l’énergie interne spécifique e, 
d’autre part, le tenseur des contraintes de viscosité P, le vecteur densité 
de flux de chaleur q, les vecteurs densité de flux de masse de diffusion d;. 
Les autres éléments de la description se déduisent des précédents et, avec 
les notations usuelles : p— (2/3)pe, T — (2/3) (MUR)e, me — mie, 
M— mIT étant la masse moléculaire du mélange et 9T le nombre 
d’Avogadro. 

2. Si Q;(E;) est une fonction de la vitesse &; de la molécule d’espèce 1, 


sa moyenne partielle est donnée par n;Q;— | f:Q:dé, la moyenne 


globale de Q étant définie par nQ => 0, avec ni = f d8, etn = 
Un système de fonctions f; définit une distribution qui est dite acceptable 
si la moyenne partielle de m; est o; et si les moyennes globales de m8; 
et mi(£;/2) sont respectivement ou et p (e + u?/2). On pose £— u — W;, 
et une distribution est dite compatible avec P, «a, di, si l’on a 


“à P=nm(W.W— DA q=nmUW, Jin. 
J 2 


3. L'expression 95 — — k Log f joue un rôle fondamental car l’équation 
de transfert de — k Log f; s’écrit, comme cela s'établit par un calcul 
classique : 


| 
Le 
A 


.(T + psu) (D AVeC ICE — nk W Logf. 


Le second membre n’est pas explicité 1e1 faute de place, mais son expres- 
sion est classique : c’est celle qui figure dans la démonstration du théo- 
rème H de Boltzmann, lequel affirme précisément que ® = 0, quelle que 
soit la distribution. 

4. Parmi toutes les distributions acceptables, il en existe une et une 
seule /; qui réalise le maximum de 5, précisément égal alors à l’entropie 
spécifique s. Pour cette distribution, maxwellienne et dite distribution 
d’équihibre local, P, q, d; sont tous nuls. Toute distribution acceptable, 


| 
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compatible avec des valeurs non toutes nulles des P, a, d,, s’écarte donc de 

la distribution d’équilibre local et se trouve être de la forme f; = f; (1 + ®;). 
>) N NS Leg a ù 

Alors ® > 0 et 5 — s — 95 + 05,e (05), avec 06 — D f D; d&;, € (05) 


Î 


tendant vers zéro avec 5. Parmi toutes les distributions acceptables, compa- 
tibles avec des valeurs, non toutes nulles et données, des P, a, d,, il en 
existe une et une seule qui réalise le minimum de 95 : pour cette distri- 
bution, les ®; sont donnés par la formule (4) ci-dessous. 

5. Il est posé A; = WW; — (W,/3) I, b; — [(W}/2) — (5/3) (m/mi) e] W. 
et À; : À; désigne la moyenne partielle du produit scalaire complet A; : A, 
bi. bi étant de même la moyenne partielle du produit scalaire b;.b;. Il est 
ensuite posé 

=, à lie de — Lie 
(3) | om A:A =D pim: ATLAS om b.b —Ù pin bibi, 


Î î 


et, avec ces notations, généralisant celles d’une Note précédente ('), on a 


(4) D; = FN 


FR 
We) 
> 
+ 

OS 
A, 
E 

© 
= 


6. La distribution définie par les ® est dite distribution privilégiée et, 
pour elle, 1l vient 


(5) a=a + Ad, g=Yun( ri te)w, 
h; étant l’enthalpie spécifique du gaz d’espèce 1. Ceci posé, l'hypothèse 
suivante est introduite, remplaçant celle de Fourier-Navier : la distribution 
adaptée à la description macroscopique, dans l’approximation linéaire, des 
phénomènes irréversibles de transport dans un mélange de gaz monoatomiques, 
est la distribution privilégiée, laquelle réalise le minimum de la fonctionnelle 
d'écart 05. 

7. Pour la distribution privilégiée, le premier membre de (2) s’identifie, 
à O (ès) près, avec le premier membre de l’équation de l’entropie puisque 
5 = s + O (25) et que, comme on peut le montrer 


QU T EN POP À 
(6) a— T © 2,s%1+ O(ùc), 
$; étant l’entropie spécifique du gaz d'espèce 1. De là résulte que les seconds 
membres doiver t être identifiés, à O (25) près, soit 
ED ec. 


d 44 : < PANNE F “ 
(7) ® — T + T PTE .J,\ + O (dc), 


D étant le déviateur du tenseur de déformation et 


#4 a=v(")+("_%\v(Logp). 


Jt 0 
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8. Il reste à expliciter ®; à O (5) près c’est une forme quadratiques 
des P, q”*, di: 


 K ! : ki xb: 
p' (AA p: (0.0) 
TN or 
+ el vo D xd; 70 x Eds + —— ir UE de 
260 b/b% (pee? (3.8) a” 


Les notations sont les suivantes : on pose = m;ifm, y; = njni, et, 
par exemple : 


(10) DOAINE RE AN) => > ninja tx; A;:x;A;+z;A;,;, 


/ 


les[ };:,; ayant une signification classique (*), et les indices k et ! précisant 
que W; doit être remplacé par 04 W; et W; par y W,, où 0 et dy sont 
des symboles de Kronecker. La comparaison des formules (7) et (9) permet 
de calculer P, q*, d; et, par suite, les coefficients de viscosité, conduc- 
tbilité thermique, diffusion, mais il reste une incertitude sur le couplage 
entre les effets de diffusion et les effets thermiques. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) Comptes rendus, 251, 1960, p. 213. 

@) F. D. Rossini, Thermodynamics and physics of matter, Princeton University Press, 
FOS 0 MD-1220: 
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1565 
STATISTIQUE STELLAIRE. — Utilisation des plus brillantes galaxies 
d'un amas comme indicateur de distance. Application. Note (*) 


de M. Jrax-Pairippe Massoxie, présentée par M. André Danjon. 


Nous avons indiqué dans une Note précédente (!') une méthode d’estimation 
de la distance d’un amas en utilisant deux des plus brillantes galaxies d’un amas 
comme indicateur de distance. Nous donnons ici l’application à plusieurs amas, 
au moyen d’une solution asymptotique. 


Supposons la distribution des magnitudes absolues de forme expo- 
nentielle 


[Mu | 
e Ra à 
2 


SN) = 


où y est la moyenne et os l’écart quadratique. 
Nous appellerons + la variable réduite 


M—p 
LT — 
(x 
L 
et l’on a 
Rides (o+p) 
PORT EU - 
1. Solution asymptotique. — Nous devons maintenant calculer Ex;; 
ce calcul se complique du fait des deux déterminations de F (x). 
En effet pour x < 0 on a 
I 
EN) + 
et pour æ > 0 
F(r)=1— : 


Posons, £ = ÀF et » —— log £ (les logarithmes utilisés sont les loga- 
rithmes népériens),-1l vient : 


" * 
pPOurT<O: LT ——1 pie 
es? \ 
pouræ > 0 : &——log2(1— : 
On a donc 


1-00 


Ex: | ædF(xi) va æidF (æx;) 


et l’on montre que la deuxième intégrale est négligeable pourvu que À 
tende vers lPinfini. Alors 


: À. ; 
Ex log - — Er 


C“R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 11.) 


100 
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et pour À tendant vers l'infini, a comme fonction de densité l’expression . 
donnée par Cramer (*) 


Dr (#) = pe" 


et il vient 
À 


fe log = (C SDS 


où C7 0,577 est la constante d’'Euler et 


In — 1 
A QUE 
Sa 2 Pi 
LL 
2. Calcul pratique. — Nous avons vu dans un travail précédent que 
nous avions avantage à prendre m le plus grand possible; on est cependant 
limité par le fait qu’on ne peut mesurer pratiquement que la magnitude 
des plus brillantes galaxies. On prendra donc la plus brillante et la cinquième 
plus brillante galaxie. Enfin 1l semble qu’il soit raisonnable d'adopter À=—200 
comme nombre moyen de galaxies par amas. 
Il vient alors 


Rappelons la formule d'estimation 


DS Norte 
TR 


9. Résultats. — Le matériel utilisé est tiré d’un article de Humason, 
Mayall et Sandage (*) 
Amas de la Chevelure : 


71 —12;00: JS == OO, 


ce qui donne 


RS 


AS ” 10, 02 
Amas de la Vierge 
Dh = ua, Ms = 0,9, 


ce qui donne 
LAS 
GN+ LE TUX ;9 


U 


Amas de Persée 


IT RO RAT pe 
MÎ= 19,02: Ms} 49); 


ce qui donne 


ARE 


+ IR, 


7° 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1567 


Remarque. — L'’estimation du module de distance dépend comme nous 
Pavons vu de la valeur adoptée pour la moyenne de la distribution des 
magnmitudes; c’est la raison pour laquelle nous donnons comme résultats 
la somme © + y, les valeurs adoptées pour 1 étant très variables d’un 
auteur à l’autre. 

Si nous adoptons & —— 15 comme l’estime Bigay (‘), on trouve pour 
lamas de la Chevelure : 


Or Zwicky indique (*) un résultat de Stebbins donnant 30,7 comme 
module de distance du même amas. Mais une telle comparaison n’a de 
sens que si elle porte sur une série d’amas. 


CrAMEr, Mathematical methods of statistics, Princeton, University Press, 1945, p. 374. 
HumAsSON, MAvALL et SANDAGE, Astr. J., 61, 1956, p. 97. 

BiGAy, Ann. Astrophys., 14, 1951, p. 3r9. 

ZwWickY, Morphological Astronomy, Springer, 1957, p. 37. 


2? 
3 


( 

(:) J. P. MassonrE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1426. 
€) 

(°) 

fe 


*) Séance du 27 février 1961. 
) 
(@) 


(Observatoire de Marseille.) 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Formulation quaternionique de la théorie de la 
toupie non relativiste. Note (*) de M. Francis Harswacus, présentée 
par M. Louis de Broghe. 


Les états de la toupie sont représentés sur l’hypersphère de rayon 1 dans 
l’espace euclidien à quatre dimensions et repérés par des paramètres quaternio- 
niques. La théorie est invariante sous le groupe des rotations quadridimensionnelles. 
On donne les opérateurs infinitésimaux de ce groupe sous forme quaternionique. 


La théorie «« tétradique » des particules élémentaires (‘) considérée à 
l’approximation non relativiste, associe à chaque état-classique de la 
particule, considérée comme une toupie à symétrie sphérique, l’orien- 
tation relative d’un trièdre mobile et d’un trièdre fixe, autrement dit une 
rotation Q. On sait que toute rotation peut être associée à un point (à deux 
points opposés) de l’hypersphère S; de rayon 1 dans l’espace euclidien à 
quaire dimensions (*). On peut alors considérer l’évolution de la toupie 
classique comme le mouvement d’un point sur S:. On peut établir que 
l’énergie cinétique s'exprime par T — (1/2) Ig,®"«w", ©" étant les para- 
mètres repérant sur S, la rotation Q, I le moment d’inertie, et g, la 
métrique de 5:. On peut alors traiter toute la quantification de la même 
manière que pour le point sans dimension dans l’espace ordinaire, en intro- 
duisant des « fonctions d’onde » étendues sur S;:, mais en tenant compte 
de ce qu’on est ici sur une variété riemannienne. 

Si les colonnes (a) et (b) représentent le trièdre fixe et le trièdre mobile, 
et si (b) = Q(w') (a), la théorie est invariante sous une rotation Q{(x') 
du système fixe et une rotation indépendante Q{4) du système mobile, 
c’est-à-dire sous la transformation 


(1) Go) —=Q(as)(o) D, 
Cette équation matricielle définit implicitement les expressions 
AS LA OLPC AT 0) 


des nouveaux paramètres ” en fonction des anciens w° et des constantes 
arbitraires æ et x}, soit une transformation ponctuelle sur S; qui doit 
laisser la théorie invariante. 

On sait qu’à chaque rotation { on peut associer un quaternion uni- 
modulaire Q, le groupe SO; des Q étant homomorphe au groupe 2 des Q, 
avec SO; = %(2/C) (€ étant le centre de 2). Chaque point de S; corres- 
pond à un quaternion Q et la correspondance est biunivoque et bicontinue. 


D'autre part, si l’on associe à chaque quaternion A la colonne 


AE AVEC OA PO QG A 
0 1 2 3 
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où les a sont les coordonnées du point figuratif de S;, on sait qu’on peut 
associer à un quaternion () une matrice quaternionique à gauche L (Q) et 
une matrice quaternionique à droite R (Q) définies par L (Q) [A] = fA, Q] 
et [A] R (Q) = [QAT quel que soit A. Ces matrices s’expriment en fonc- 


tion des paramètres %6, di, +, æ de Q par les formules 


Ty —X] TL Day To Ti UÆ) Æ3\ 
da FEB, NET. La 2 —Z ANR RTE TL, 
HO Y—= 4 RUO—= ; ' k 
GAS La Lo  —%L1 > — La L3 Lot TA 
M3 — Lo Ti an \—Ly —L di 74% 


Toute matrice R (Q) commute avec toute matrice L (Q’), et l’on a (*) 
pour un quaternion À : 


[Q'AQ]=L(Q")R(Q)[A. 


Ainsi si nous choisissons comme paramètres © d’une rotation Q les 
coordonnées cartésiennes &v, 41, &:, a; dans R, du point de S; qui la repré- 
sente, et qui définit aussi un quaternion unimodulaire A, la relation (1) 
s'écrit A’ — Q,AQ', c’est-à-dire 


(2) [A]=(Q@AQ'T=L(Q) R(Q:) [A] 


Si l’on rapporte les quaternions à la base I, U;, U, U, : 


] 4 : S É< ] 
UU; —— dj + je Ur, 


on sait qu’on a pour tout quaternion unimodulaire Q : QU; Q = Q;;U,, 
Q;; étant la rotation associée à Q. Ceci permet de montrer que les trans- 
formations de la forme (2) qui constituent le groupe d’invariance G de la 
théorie, balaient tout le groupe SO, des rotations à 4 dimensions, et qu’on a 
G= SO,/C. 

Les matrices quaternioniques de base Li et Ri correspondant aux quater- 
nions de base U; (‘) permettent de construire les opérateurs infinitésimaux 
du groupe d’invariance G : si l’on considère des déplacements infini- 
tésimaux &;, %, sur S; : 

Dal 00. l-Ne/U, 
on a | 


L(Q:) R(Q:) = —+ a R; + “y 157 GE (aR;+ “; L;uvæy 


et la variation d’une fonction quelconque F (x) définie continue sur S; est 


dE = (ad + a, 0, )F, 
avec 
Ô 


D, Be (Riu? Ch ot Lie CA 7R 
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La forme explicite de L; et R; fournit les relations de commutation * 


EN LS N N N N 4 M ES À M AN EN 
(0:0; —0;0;) = 2%;;r 04 00; —0;0, —2E;r0k; 0:0 ; — 0 ;0;— 0 
1 9 RY … RS N) 
DD 0,0 — 0" 0, 021020; — 0, 02. 00 — 0 


5 r RE 
et l'expression de l'opérateur £*° : 


SN) 0 OO 


2 an SARA - 
© Où, 0%, dry s OR OA 


Celui-ci n’est autre que la laplacien sphérique sur S:. Ses fonctions 
propres (*), qui sont à la base de la quantification du rotateur sont les 
fonctions sphériques d'ordres successifs sur Ss. 


* 


) Séance du 27 février 1967. 

1) HrzzionN et ViGier, Nuovo Cimento, 18, 1960, p. 209. 

2) LocHAK, Thèse, Paris, 1959. 

3) W. W. LEMMoN, Publ. Tulane Univ, New-Orleans, 1955. J 
HazBwacxs, HiLzcioN et ViciEr, Ann. Inst. Poincaré, 16, 1959, p. 115. 
) 


HizzioN et ViciEr, Ann. Inst. Poincaré, 16, 1959, p. 161. 


4 


( 
( 
( 
( 
( 


( 


si 
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MAGNÉTISME. — Aimantations principales du chlorure chromique. Note (*) 
de MM. Hexr: Bizerte, Craune Terrier et Aimé Apam, présentée par 


M. Gaston Dupouy. 


La détermination des aimantations principales d’un monocristal rhom- 
boédrique de chlorure chromique nous a permis de lever la contradiction 
qui semblait exister entre les données récentes fournies par la diffraction 
neutronique (') et les anciennes mesures magnétiques effectuées sur des 
poudres (*). 

La substance est magnétiquement isotrope au-dessus de la tempé- 
rature T, — 160,8 d’anomalie de la chaleur spécifique (*), la susceptibilité 
molaire suivant au-dessus de 602 K la loi de Curie- Weiss : y — 1,90/(T—29). 
Au-dessous de T; la substance devient anisotrope dans les champs inférieurs 
à 5 250 Oe. Les courbes donnant, à champ constant ( < 5 250 Oe), les 


& r7K 
ue.m, 42 
15000 F9 1e fe 

= 2 (H) Dei D] 


4°8 


___4:8 


40000 


5000 
aimantations 51 et 5, en fonction de T (fig. 2) présentent, pour certaines 
températures T,, des maximums situés sur une même courbe 5,4 — fonc- 
tion décroissante de T, (courbe C). 

Aux températures de lhélrum liquide les aimantations 3 et 5, sont 
proportionnelles au champ jusqu'au voisinage de la saturation (fig. 1); 
à 19,5 la valeur du moment, atteinte dans un champ de 12 500 Oe, est 
égale à 16 7oou.é.m., très proche de celle (16 800 u.é.m.) corres- 
pondant à un blocage parfait des moments orbitaux. 
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Le cristal est formé de couches superposées, normales à l’axe ternaire, 
chaque couche comprenant un plan d’ions chromiques disposé entre deux 
plans d'ions CI (‘). La diffraction des neutrons montre qu’à champ nul 
les moments magnétiques des ions chromiques d’une couche donnée, sont, 
au-dessous de T;, parallèles entre eux et antiparallèles à ceux des ions des 
couches adjacentes. Par un ion chromique donné passent une ou deux 
chaînes infinies —Cr*—Cl Cl —Crt—Cl —CIl—Cr'*, Les moments 
des ions Cr'* de ces chaînes se couplent antiparallèlement suivant une 
même direction, vraisemblablement parallèle au plan des couches. On peut 
envisager que chaque couche se trouve formée de « molécules doubles » 
parallèles Cr: Cl;, dans lesquelles les moments magnétiques des ions 
chromiques sont parallèles entre eux (fig. 4); chaque molécule d’une couche 
se trouve alors liée à une molécule de chaque couche adjacente suivant 
la chaîne normale à la droite qui joint les deux ions chromiques de la 
molécule envisagée. L'application d’un champ magnétique déplace vers 
les basses températures la température Ty, à laquelle ces liaisons appa- 
raissent. | 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(1) J. W. CABLE, M. K. WizkiNsoN et E. O. WoLraAN, Bull. Amer. Phys. Soc., 4, fasc. 3, 
1959, p. 184. 

@) H. R. Woztser, Leiden Comm., 173 b, 1925; H. R. WozTyJER et H. KAMMERLINGH 
ONNES, Leiden Comm., 173 c, 1925; W. J. DE Haas, B. $S. ScHuLrTz et Miss KoozxaAaAs, 
Physica, 7, n° 1, 1940; C. STARR, F. BiTTER et A. R. KAUFMANN, Phys. Rev., 58, 1940, 
P- 977. 

(:) G. T. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 488; TRAPEZNIKOVA, SHUBNIKOV 
et MizsuTIN, Phys. Z. Sowjet-Union, 9, 1936, p. 237; N. HANSEN et M. GRIFFEL, J. Chem. 
Phys., 28, fasc. 5, 1958, p. 902. 

() N. Woosrer, Z. Kristal., 74, 1924, p. 363. 
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ÉLECTRONIQUE. — Sur le calcul des paramètres d’un quadripôle par la méthode 
des graphes à nœud nul. Note (*) de MM. Yurze Cnow et ÉTrenxE CassiGxot, 
transmise par M. Charles Camichel. 


Les auteurs proposent une nouvelle méthode d’analyse d’un quadripôle basée 
sur l’utilisation des graphes à nœud nul. La méthode indiquée est ensuite appliquée 
à l’étude d’un amplificateur à transistor à contre-réaction série. 


Dans un précédent article ("), nous avons proposé une méthode de 
calcul des paramètres d’un quadripôle basée sur l’utilisation des graphes 
de transfert. L’emploi des « graphes à nœud nul » décrits dans une Note 
antérieure (*) permet d'apporter une simplification sensible à l’analyse 
d’un quadripôle. 

En effet, les graphes de transfert peuvent conduire comme nous Pavons 
déjà montré (‘) à un type de diagramme ne permettant pas l’évaluation 
directe de la transmittance entre deux nœuds considérés. 

L'avantage des graphes à nœud nul réside dans le fait que tout nœud 
d’un graphe peut être considéré comme une source. 

Le graphe à nœud nul le plus général pour un système de n équations 
à n + 2 variables se présente comme indiqué par la figure 7. 


X) X2 Xi 


X 
IOS n+t2 


Ni 


Le caleul de tout paramètre d’un quadripôle implique la nullité d’une 
des variables du système. 
Supposons que nous désirions évaluer tx défini par 


Égaler la variable x; à zéro, revient à supprimer toutes les branches 
divergeant du nœud %;. On est ainsi ramené à évaluer le rapport de deux 
variables pour un système de n équations pour n + 1 inconnues et ceci 
sans opérer aucune transformation du diagramme quelles que soient les 
variables +;, æ et à. Un exemple d'application à un cireuit relativement 
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simple permet d'illustrer la méthode proposée. Le problème consiste à 
déterminer les paramètres hybrides équivalents k,,, k,, h,,, h,, d’un 
amplificateur à transistor à contre-réaction série (fig. 2) en fonction des 
paramètres de l’amplificateur sans contre-réaction (hi1, hi2, ho, ho). 
En utilisant les notations de la figure 2, les relations définissant les para- 


mètres k,,, k,,, hk,,, h,, s’écrivent 


be haut hions, 
hu +, Ps. 


Le graphe à nœud nul de la figure 3 se déduit tres simplement de la 
figure 2. Les paramètres k,, et ,, sont définis par les relations 


Par suite, le calcul de h,, et h,, doit s’effectuer en faisant à, — o et en 
choisissant #, comme nœud source. Le graphe de la figure 35 est alors 
transformé en un graphe de Coates comme indiqué par la figure 4 en 
faisant coïncider respectivement les nœuds (#., N;), (1, N2), (v:, N:), (ts, Ni) 
et (92, N;). 
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A partir de la figure 4, on obtient, en appliquant la relation de Coates :" 


h' his + Zhss : Die, hs 
REA TT $ LOTS A TO 


19 
19 


Les deux paramètres h,, et h,, se calculeraient de la même façon. 
Une variante de la méthode proposée consisterait à transformer le graphe 
à nœud nul en un graphe de Mason. 


* 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(:) E. CASSIGNOL et Y. CHow, Onde électrique, septembre 1960. 
() Y. CHow et E. CassiGNoz, Comptes rendus, 251, 1960, p.,1365. 


(Division d’ Électronique, 
Institut technolouique de l’Aéronautique de Sao-José-dos-Campos, S. P., Brésil.) 
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PHYSIQUE DES PLASMAS, — Critère nécessaire de stabilité pour un 
système toroïdal hydromagnétique en pression scalaire. Note (*) de 
M. Craune Mercier, présentée par M. Francis Perrin. 


On établit un critère nécessaire de stabilité pour les systèmes toroïdaux hydro- 
magnétiques en pression scalaire. Le critère provient de l’étude des déplacements 
localisés au voisinage des surfaces à pression constante sur lesquelles les lignes 
magnétiques ne sont pas « ergodiques ». 


L'équilibre et le mouvement d’un plasma d’électrons et d’ions positifs 
peuvent être décrits sous certaines conditions par les équations hydro- 
magnétiques qui, pour l'équilibre, prennent la forme 


J À B = gradp, 


div B = 40; 
‘ TO B 

Il existe des solutions de ce système telles que les surfaces S à pression 
constante p = Cte soient des surfaces toroïdales emboitées sur lesquelles 
les lignes magnétiques et les lignes de courant sont tracées et sont en 
général « ergodiques ». Dans ce travail, l'étude de la stabilité de ces équi- 
libres vis-à-vis des déplacements localisés au voisinage des surfaces $ a été 
faite et conduit à un critère nécessaire, qui, s’il n’est pas suffisant, est 
cependant très sévère et difficilement vérifié dans la plupart des équilibres 
toroïdaux de plasma. Le cas particulier de la symétrie de révolution a déjà 
été traité par l’auteur ("). 

Partant du principe d’énergie développé par Bernstein (*) on met en 
évidence des surfaces S° particulières qui forment un ensemble dense où 
les lignes magnétiques sont fermées. 

Sur ces surfaces, la transformation rotationnelle caractérisée par la 
quantité :/27, constante sur S, prend des valeurs rationnelles. Elles inter- 
viennent en tant que surfaces singulières dans la solution des équations 
différentielles magnétiques (*) 

BVr—s, 


où s est une fonction scalaire donnée sur un tore. En effet sur S° cette 


équation n’a en général pas de solution. 
La minimisation du principe d’énergie est alors faite au voisinage de 
ces surfaces S° en utilisant en particulier le théorème suivant : 


+1 
Î xye dr 


a 


+1 
J +? da 
—1 


EI = 
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pour toutes fonction y(æ) s’annulant à + 1, constantes ainsi que ses dérivées. . 
Sa valeur 1/4 pouvant être approchée d’aussi près qu’on veut sans toute- 
fois atteindre la borne 1/4. 

Le critère obtenu doit s’appliquer à chaque surface S; et prend en général 
des valeurs non continues pour des surfaces S, voisines, dépendant du 
nombre de petits tours autour du tore que la ligne magnétique fait avant 
de se refermer. Si ce nombre tend vers linfini, le critère prend une forme 
plus simple et donne des valeurs continues sur les surfaces S. La condition 
nécessaire de stabilité s’écrit alors 


I us fire ares ae A ren 
i fr: dS PE dp à JL pp 2 JU A) ES 2e 
"JS TgradpF 
où 
Lire QU nue dp 
ar PE 5 P To) 


ST re on . 7 
2%, flux de B entre deux surfaces p voisines le long d’une ligne fermée 
faisant un petit tour et pas de grand tour; 


a ZA \ As ° » 
0%, flux de B entre deux surfaces p voisines le long d’une ligne fermée 
faisant un grand tour; 


ñ le vecteur unité normal à la surface, 


) Séance du 6 mars 1967. 
1) C. MERCIER, Fusion nucléaire, 1, 1960, p. 47. 
) I. B. BERNSTEIN, E. A. FRIEMAN, M. D. KruskAL et M. R. KuLsruD, Proc. Roy. Soc., 
À 244, 1958, p. 17. 
6) W. A. NewcomB, Physics of Fluids, 2, 1959, p. 36: 


— 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Calculs d'intensité et de largeur 
de bandes infrarouges de liquides à partir de mesures de dispersion. 
Note (*) de Mmes Mirernice Cameo et Joserre Vixcexr-Gnisse, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


À partir de mesures de dispersion effectuées précédemment, au voisinage et à 
l’intérieur de bandes d’absorption infrarouges de liquides, on déduit par plusieurs 
procédés l’intensité et la largeur de ces bandes. Application au chloroforme, au 
tétrachlorure de carbone, au tétrachloro-r.1.2.2 éthane et au sulfure de carbone. 


Taéorte. — A l’intérieur d’une bande d'absorption, l'indice de réfraction 
complexe s'écrit N — n — 7x, où n représente l'indice de réfraction et x 
indice d'absorption. Le coefficient d’absorption k est égal à 4724, v étant 
le nombre d’ondes de la radiation considérée, et l’intensité À de la bande 


se définit par À — kd=47 zv dv. La théorie classique de Poscil- 


bande */ bande 
lateur amorti nous fournit les formules de Ketteler-Helmholtz qui nous 
permettent, moyennant quelques hypothèses, de calculer A à partir de 
la mesure de n. 
Au voisinage d’une bande d’absorption, on a 


Dy5 (vi — y?) 
; 


: Ci)? Ty? 


1) . +: 
‘ DFyi y 
DTA - ns RSR 
(CROSS DTEEE 


», représente la fréquence de résonance de la substance dans l’état consi- 
déré; n la valeur qu’aurait l'indice en l’absence de la bande »,, D et l 
sont des constantes sans dimension reliées à l’intensité À et à la largeur 2 A 
de la bande. 

Pour calculer A, on intègre la relation donnant 2n7% en supposant » © v, 
et nn en moyenne. On obtient alors 


(2) 


La mesure de n et z permet donc, en principe, de calculer A.et A. De plus, 
des simplifications sont possibles en général. Nous envisagerons plu- 
sieurs Cas. 

19 Mesure de n et de x à l’intérieur même de la bande : % © y, 


n, A Vo — Ÿ 


2 Vo T2 (Vo — )? + AP 
ny A A 


2%? (Vy— Ÿ )? + A° 


(3) 
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Ces formules nous donnent les courbes classiques symétriques dont la + 


figure tracée à partir des valeurs n et x du chloroforme (*) nous fournit 
un exemple. 
D’après la définition, A est la demi-largeur à mi-hauteur de la courbe 2n. 
Au maximum; ÿ = Y €t A — No, NOUS avons 
A 


TA 
(2) MN 
l vor? A 


et cette formule nous permet de calculer À puisque nous connaissons A. 


VE Te 
RE en 
4+ 
| 
4 
0. À 21 
800 700 
V{em°! 
20 Mesure de n au voisinage de la bande. — Dans ce cas, n n’est connu 


qu'en dehors de la zone d’absorption forte, À et x sont négligeables, n reste 
voisin de n;. On obtient alors 


A 
2? (v? — »?) 


(3) TU) — 


et enfin, si l’on se place au voisinage immédiat de la bande, y ©», on a 


(6) à 
D 7 Ro . 
TL m2, (Vo —v) 


En portant sur un graphique n en fonction de 1/(v,—), on obtient une 
droite dont la pente nous donne la valeur de A. 

APPLICATION À QUELQUES LIQUIDES. — Les mesures de n et x, à l’inté- 
rieur des bandes, ont été effectuées par réflexion par l’une d’entre nous 
et les résultats exposés dans une Note précédente (*). La méthode 1° 
[formule {4)] nous a permis de déterminer À pour les fortes bandes voisines 
de CCI, (762 et 784 cm‘), la bande de 760 cm‘ de CHCIL, et la bande 
à 120 cm ‘ de CS;. Dans le cas du tétrachloroéthane, où les bandes ne 
sont pas suffisamment intenses pour permettre la mesure de x, une approxi- 
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mation sur la courbe de lindice de réfraction nous donne une valeur 
de À approchée pour les bandes situées à 308, 356 et 740 em ‘. 

Les valeurs de n au voisinage des bandes, mesurées par la méthode 
interférentielle, ont été données dans des publications antérieures ('), (?), (*). 
Le groupe de bandes de C,H,CI, ne peut être décomposé et nous n’obte- 
nons que la somme des intensités (*). L'application de la méthode 20 
à CCI, présente quelques difficultés à cause de l’existence de deux bandes 
voisines; nous calculons d’abord l'intensité globale des deux bandes, puis 
ensuite l'intensité de chacune d’entre elles en prenant deux termes de la 
forme (6). Dans le cas du chloroforme, enfin, lintensité de la grande 
bande de 759 cm ‘ se calcule sans difficulté, celle de 668 cm ‘, au contraire, 
s'obtient en prenant deux termes et la précision relative du résultat est 
moindre. 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus. Nous voyons que 
l'accord est excellent, compte tenu de la précision des mesures, entre les 
résultats fournis par les deux méthodes. 


Méthode I. Méthode II. 
CES. SH ÉSCRRe - Tr 
VAE A(cm-!). A(cm?). A (cm). 
ec { 784 8 3,20 3,2 10° 
AE M PCA DE l 76 1 . Te : un . 
Fe A f 
" 790 10, En 2 » 4,0 » 
PACA RS el no 
S | 668 - — 0,07 » 
801 
| # S I, 1 » | 
: TO) 
RAT MENU un , ; 2,2, 9 
790 ) 6, TO » 
740 6,0 0,69 » 
RS LR A de, 1220 26 22 » = 
ConcLusron. — Les deux procédés décrits 1c1, pour le calcul de l’inten- 


sité d’une bande s'appliquent seulement à des bandes très fortes, et se 
montrent précieux dans ce cas précisément où les méthodes par absorption 
deviennent inapplhcables. 

D’autre part, nous voyons que les hypothèses à la base de la théorie 
classique nous fournissent des résultats en assez bon accord avec ceux 
de l'expérience, malgré la très forte intensité des bandes considérées. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 


() J. VINCENT-GEISSE et J. LECOMTE, Comptes rendus, 244, 1957, p. 577; Revue d’Optique, 
937, 1958, p. 295. 


(2) J.: VINGENT-GEzISSE et J. A. LaDpp, Spectrochimica Acta (sous presse). 
(*) M. CaAmEeo, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1434. 


(Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne.) 


C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, N° 11.) 101 
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PHYSIQUE DES SOLIDES. — Bandes énergétiques électroniques des alliages 
partiellement désordonnés. Note (*) de MM. Arerix Corcrover et Dax GREcu, 
transmise par M. Horia Hulubei. 


On étudie l'influence du paramètre d’ordre sur les bandes énergétiques des 
alliages binaires. 


Considérons un alliage binaire cubique centré, avec un nombre égal 
d’atomes À et B. Le réseau peut être divisé en deux sous-réseaux, l’un 
formé par les sommets des cubes et l’autre par les céntres des cubes. 


3 > > > ER : ; 

Désignons par 4,, a», a; les vecteurs d’un cube élémentaire. Alors le premier 
‘ Te > ee > = 

sous-réseau sera décrit par les vecteurs 7; = midi + m>a: + m,a, et le 


second par F;=— (mi — 1/2) Go (ms + 1/2) sg (m3 + 1/2) ds, OÙ Mu, 


m:, m; sont des nombres entiers. Dans le cas de l’ordre parfait les 


atomes A (B) occupent les nœuds 7, (7) du premier (second) sous-réseau 
et les électrons libres se déplacent dans le champ périodique 


{ (®) D U, (7 eme 7) HD Un (7 .: F) ; 


La 


où U, (Fr) et US (r) sont les potentiels des restes atomiques des atomes À, 


respectivement B. 
Le réseau réciproque est déterminé par les vecteurs 


— > Fe ee 
G, 27 PA role Hd. 


à SAS LES 
où ñn, :, n: sont des nombres entiers et les vecteurs b;, b:, b; sont définis 


par b, —= (as x a2)/l ai 


libres sont 


> s- , 
ds X @a) |, etc. Les vecteurs d’onde des électrons 


PCT = > > 
RES N (ni8; + ab: + nb) 
(N° est le nombre des nœuds d’un sous-réseau) et les fonctions d’onde 
électronique, dans l’approximation des électrons libres, sont des ondes 


> 


DRE , : 9 ; 
planes, exp (kr), correspondant aux énergies E> — (%*/2m) k° (m est la 
masse de l’électron). 

Pour obtenir les niveaux énergétiques d’un électron dans le champ 
périodique U, (r), Peierls (') a pris comme fonction d’onde une combi- 


naison linéaire de deux ondes planes, qui diffèrent par un vecteur G;,, 


FE à :(& > 2 
de id eh 7 C2 ei k—G,/r 
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(@'e) 
(es) 


et a résolu pour une telle fonction l'équation de Schrôdinger : 


[Ho 0, (7) Ju 


(H, est l’hamiltonien de la particule libre). On montre ainsi que sur les 
surfaces de Brillouin (déterminées par les vecteurs k pour lesquels est 


satisfaite la relation 2k.G, — G,) l'énergie présente des discontinuités. 
Si R = 7 + No + n:, les largeurs de ces bandes interdites sont 


D) | (DU PEME aa kr 


A Gr 


les quantités U;3, étant données par 


où Q est le volume du cube élémentaire et 5 est un vecteur ayant l’origine 
au centre du noyau de l’atome X (X = A, B). 

Si l’alliage est complètement désordonné, chaque point du réseau entier 
peut être aussi bien occupé par un atome À ou B etla périodicité du poten- 
tiel sera la même que celle du réseau. D'ici résulte que certaines bandes 
interdites dans le cas de l’ordre parfait ne seront plus interdites dans le 
cas du désordre complet (°). 


Pour étudier l’influence du désordre partiel sur les bandes énergétiques 
dans l’alliage considéré, introduisons les paramètres atomiques d’ordre vu. 
et &.; par les relations 


1 Æ D ( A 
Li si /'; est occupe par un atome B 
> 


x ra , 
j= si 7°; est occupe par un atome 
— I 


B 
LA 
Le potentiel U, (r) dans lequel se déplace l’électron est 
U,(7) = > |: (1 + bi) ( l'A ( F —— FT; ) D : ( oo) pu) Us (7 = Ti | 


l EU I SRE 
+3 {ic Ar —#';) + a 2 AE 7j) |: 
F 


Maintenant, considérant comme non perturbé le cas de l’ordre parfait, 
le potentiel perturbateur sera (*) 


He = U— Vo © (1 — pu) U (F rh) px E el ea) 
i Î 


et l’on pourra calculer les corrections pour les niveaux énergétiques dans 
le premier et le second ordre de la théorie des perturbations. Remarquons 
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que dans l’expression de H"" nous avons noté 


On obtient pour la largeur des bandes interdites, dans le premier ordre 
de la théorie des perturbations, l’expression 


2R(U a D Us) 


AGn 


si n est impair, où R est le paramètre d’ordre global, 


[l à J 
pd Et x 
i Î S 
tandis que pour n pair la largeur des bandes interdites reste inchangée, 
c'est-à-dire égale à 


On voit que dans le cas du désordre complet (R — o), la largeur des 
bandes interdites ayant n impair devient nulle, tandis que la largeur des 
bandes interdites qui correspondent à n pair reste la même que dans 
le cas de l’ordre parfait. Calculant la correction dans la perturbation de 
second ordre, on constate que les conclusions précédentes restent valables. 


> 


Si k est maintenant un vecteur dans la première zone permise, dans le 
voisinage immédiat de la première surface de Brillouin, le niveau éner- 
gétique correspondant E;, corrigé jusqu’à lapproximation de second 
ordre, sera donné par une expression ayant la forme suivante 


De = E. + (P+ P'R + P'R) + Ro. 


\ a . 
5 est le paramètre de l’ordre local, 5 = (1/q) > Wu; la sommation portant 
(07,70) 
sur les q paires des voisin de premier ordre. P et Q ont des expressions 
plus compliquées, qui seront données dans un article à paraître prochai- 
nement dans les Acta Physica Polonica. 


(*) Séance du 30 janvier 1961. 

() R. E. PererLs, Quantum theory of solids, Oxford, 1955. 

() R. H. PARMENTER, Phys. Rev., 97, 1955, p. 587; 104, 1956, p. 22; J. KORRINGA, 
J. Phys. Chen. Solids, 7, 1958, p:-252. 


() A. Corcrover, Nuovo Cimento, 11, 1959, p. 118; Revue de Physique, 5, 1960, p. 157. 


(Institut de Physique atomique, Bucarest, Roumanie.) 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1585 


OPTIQUE CRISTALLINE. — Les fréquences fondamentales de vibration du calomel. 
Note (*) de MM. Anrmaxp Hapm, CLaune Henry, JEax-Pauz Marmieu 
et Henri Pourer, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les cristaux de calomel Hg,Cl, appartiennent au système quadratique 
(groupe D;;). La plus petite maille contient une molécule (')}. Le dénom- 
brement des vibrations fondamentales conduit aux prévisions suivantes 
pour les types de symétrie, avec les notations de Herzherg (?) 


LANÉ PRES AE 0 CO A BE Be Be Are E°. 
Nombre dewibrations. 1. M4. 2 0 0 2 I I 


La présence d’un centre de symétrie fait que les vibrations g sont actives 
en diffusion, les vibrations w en absorption. Il existe une seule vibration, 
de type E,, dans laquelle les molécules Hg,Cl, pivotent sans déformation. 
Les autres vibrations consistent en déplacements mutuels des atomes des 
molécules. 

Le spectre de diffusion Raman, excité par les raies violette et bleue du 
mercure, a été étudié sur un monocristal. La polarisation des raies permet 
alors de les classer dans les types A ou E. 

Le spectre d’absorption infrarouge présente deux bandes (fig. x, 
courbe 1) enregistrées à l’aide d’un spectromètre à réseau de faibles dimen- 
sions spécialement conçu pour l’infrarouge lointain (‘). L’échantillon se 
présente sous forme de poudre incorporée dans une pastille de polystyrène 
(environ 5 mg/em’). La courbe 2 correspond à une concentration plus 
grande. 

Les résultats des mesures sont les suivants. 5 désigne le nombre d’ondes 


! (avec une incertitude absolue de + 1,5 em ‘); 


des vibrations en em 
l’activité est notée | pour l’absorption, R pour la diffusion: l'intensité 
» ? 


est appréciée qualitativement; le mode de vibration est désigné suivant 
les notations de Kohlrausch (”). 


GITES BOITE je 33: 42. 110. 167. 270. 295. 
VS TRIO TE PERRIN l R [ R R R 
INPAnSNe ect. f F F ? ni tf 
D E, ou A., E, À, où Ey A Aie ? 
MODE Lu. CR C; Gi CA To - 


Nous considérons les cinq premières fréquences du tableau précédent 
comme des fondamentales, la sixième étant probablement une combi- 
naison, d’origine indéterminée. La raie due au pivotement de type E,, 
dont la fréquence est certainement très faible, eu égard au grand moment 
d'inertie de Hg,Cl,, n’a pas été aperçue. Le spectre des vibrations internes 
est ainsi complet. 

Bhagavantam et Venkatarayudu (*) ont fait une étude théorique du 
spectre de vibration du calomel, mais ils considèrent une maille qui contient 
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deux molécules et n’est pas la plus petite possible. Leurs dénombrements + 
et leurs calculs de coordonnées normales sont visiblement erronés, car ils 
comptent des translations dans les types g; cela les conduit à des consi- 
dérations inexactes sur Pactivité des vibrations de la molécule dans le 


cristal. 
£ 
om 
[an] 
T% 
400 UT A CALOMEL 
40 * 
5 
L=2 
<t 
Ke 
60 a 
A 
9 
20 
700 600 500 400 300 00 400 
NUE 
14,3 16? 2 NS Fe Li 1 Cane 


À l’aide des formules de Lechner (*), fondées sur le système des forces 
de valence, nous avons calculé les constantes de force de la molécule Hg,CL.. 
L'ordre de grandeur des fréquences d'absorption 33 et 110 em ! indique 
que la plus élevée correspond à la vibration d’extension 6, de type A, 
et la plus basse à la déformation angulaire 5, de type E,. Les résultats 
sont les suivants, en dynes/em : 


JDN io DO IOE = HONO2ATO. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

() Struklurberichte, I, p. 237. 

() G. HERZzBERG, Infrared and Raman Spectra, New-York, 1945. 

() K. W. F. KoxLrAuscH, Der Smekal Raman Effekt, II, Berlin, 1938, p. 67. 

() A. HaADni, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 97; A. HaApNr et E. DEcames, Comptes rendus, 
249, 1959, p. 2048. 

() BHAGAVANTAM et VENKATARAYUDU, Proc. Indian Acad. Sc.; 9, 1939, p. 252. 


(Laboraloire de Recherches physiques, Sorbonne, 
Institut de Physique, Facullé des Sciences, Nancy.) 


1 _ a 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — orme précise du spectre 3 de ‘'‘Au. 
Note (*) de MM. Pierre Deroumer et Marc Cage, transmise 
par M. Lous Néel. 


Le facteur de forme du spectre $ de ‘’‘Au est bien représenté par la formule 
S— [1 + g(Wi — W)}? avec g = 0,034 + 0,004, Wo = (962 — 1) keV. Le spectre 5 
de ?'Na a été étudié à titre de test du spectromètre. 


Kotani (‘) et Wapstra (*) ont souligné l'intérêt de la mesure précise 
de la forme des spectres 5 une fois interdits: Nous présentons ici un 
résultat relatif à l’isotope ‘’‘Au (AI = 0, oui). 

Mesure des spectres. — Nous avons utilisé un spectromètre 5 Sieghahn- 
Slätis (*). Ce spectromètre contenant du fer, 1l était très important de 
vérifier sa linéarité. Nous avons étudié les raies du thorium. Le rapport 
Be/I est constant à 2.107‘ près pour des énergies comprises entre 25 et 
2 500 keV. Pour la mesure des spectres, la résolution était 2,5 % avec 
des sources de 3 mm de diamètre. Le compteur Geiger-Müller à fenêtre 
mince (20042/cm°) aluminisée a une énergie de coupure d'environ 8 keV. 
Le bruit de fond, bien constant, est égal à 10 coups/mn. 

Nous avons irradié de Por spectroscopiquement pur dans la pile « Mélu- 
sine » du Centre d'Études nucléaires de Grenoble (48h à 2.10!* neu- 
trons/em”.s), ainsi que du CO;Na; spectroscopiquement pur (3oh à 
10!° neutrons/cm”.s). Les sources ont été préparées par évaporation sous 
vide sur des supports de formvar aluminisés (100 4g/cm*). Les sources d’or 
étaient très minces (inférieures à 10 ug/em”). Celles de sodium étaient 
beaucoup plus épaisses. 

Pour ‘’‘Au, nous avons fait huit mesures avec quatre sources difré- 
rentes. Le spectromètre a été démagnétisé après chaque mesure, et la 


* constante d'étalonnage a été vérifiée sur le pic de conversion K du y 


de 412 keV. Nous avons compté au moins 10 000 coups par point. Les 
pertes de comptage ont toujours été inférieures à 1 %. Les corrections de 
décroissance étaient très différentes d’une source à l’autre, sans qu’un 
effet systématique se manifeste dans les résultats. Les corrections de 
résolution finie (*) sont négligeables, sauf pour les deux derniers points, 
où elles ne dépassent pas 2 %. 

Résultats. — Le facteur de forme de “Au s'écrit (*): 


Sv(i+gq}, avec g—=W;— W. 


Nous avons représenté ÿS — 1/q Vn/f en fonction de W, énergie de 
électron. n est le nombre d’électrons d’impulsion p ; f est donnée par 
Fano (°), ainsi que les corrections d'écran. Nous avons traité W, comme un 
paramètre arbitraire, pour avoir un diagramme linéaire (fig. 1). Nous 
n'avons pas tenu compte des points d'énergie inférieure à 300 keV à cause 
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de la présence de ‘Au, et de l’embranchement de basse énergie dans 
lSAu. Les valeurs trouvées pour g sont toutes comprises entre 0,031 et 
0,037 et correspondent à des énergies W, de 961 et 962 keV. Nous pensons 
pouvoir affirmer que 


g — 0,034 0,004 et (W5=902 = 1)00KkeVE 


(e] 


Pour vérifier que le spectromètre ne donne pas de distorsions systé- 
matiques des spectres, nous avons étudié lisotope *'Na. Son spectre est 
considéré généralement comme permis (‘}. Nous avons trouvé (fig. 2) 
SL (à 0,9 % près) avec W, = (1389 + 2) keV. Pour W < 350 keV, 
on observe une déviation causée sans doute par lépaisseur des sources. 
Mais cette déviation n’affecte que les basses énergies et n’a rien de 
commun avec l'effet observé pour l'‘Au. 

Wapstra (‘) et de Vries (*) ont trouvé dans le spectre de ‘’‘Au des 
déviations importantes, correspondant à des valeurs plus élevées de W, : 


É=)0, 009 710,010 et. % Wo—(966 €3) keV (Wapstra), 
&g—=0,083 +o,o1o et Wi—(908 € 3) keV (de Vries). 


La valeur de g dépend d’une façon très critique de la valeur choisie 
pour W,. Mais pour des valeurs de W, aussi grandes, nos résultats sont 


incompatibles avec ÿS linéaire en fonction de g. Un résultat de Graham (°) : 


— 0,046 + 0,010 el We 964 keV 


est en meilleur accord avec nos mesures. 
Les corrections radiatives (!°) sont pour ‘’‘Au, de l’ordre de 0,8 % et 
ne devraient pas modifier sensiblement nos conclusions. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 


C)"L Koranz: et M. Ross, Phys. Rev. letter, 1, 1958, p. 140; Prog. Theor. Phys., 20, 
1958, p. 643. 

(2) A. H. WarsrrA, Nucl. Phys., 9, 1958-1959, p. 519. 

(*) P. DEroMMIER, et al., J. Phys. Rad., 21, 1960, p. 493. 

("GE Owen et H. PrIMAKOFrF, Rev. Sc. Instr., 21, 1948, p. 447; Phys. Rev., 74, 
1950, p. 1406. 

(5) U. FANo, Tables for the Analysis of 6 Spectra (N. B. S. Appl. Math. Series, n° 13). 

C) "FT. PorTER, F. WAGNER Jr et M. S. FREEDMAN, Phys. Rev., 107, 1957, p. 135. 

() A: H. WapsrerA et al., Nucl. Phys., 9, 1958-1959, p. 538. 

()"C-pe Vrres, et al, Nucl. Phys, 18, 1960, p. 454. 

(*) R. L. GrRaHam, Communication privée à R. Bouchez. 

(2)-T. KinosxiTA et A: SIRLIN, Phys. Rev., 113, 1959, p. 1652. 


(Laboratoire de Physique nucléaire, 
Universilé de Grenoble et Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et étude de quelques propriétés de grenats | 
mixtes d'yttrium et de terres cériques. Note (*) de MM. JEax Loriers et | 
Gérarn Viirers, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. | 


On établit l’existence de grenats mixtes d’yttrium et de terres cériques 
(La, Pr, Nd, Sm); on donne les valeurs des paramètres cristallins, des points de 
Curie et des moments magnétiques. Les limites de substitution de l’yttrium, pour 
chacune des terres cériques (à l’exclusion du cérium), sont déterminées pour 
l’ensemble de ces composés. 


On sait que le rayon d’ion r des éléments trivalents dela série des terres 
rares varie de façon régulière du lanthane (n° atomique 57, r — 1,22 À) 
au lutétium (n° atomique 71, r — 0,99 À) et que la possibilité d'existence 
de certains composés des lanthanides dépend directement de la valeur 
de r. C’est ainsi que les ferrites de terres rares du type grenat, de formule 
générale 5 Fe,0:, 3 Yt,0:;, ne se forment qu'avec les éléments de la série 
vitrique, soit : du lutétium au samarium (n° 62, r — 1,13 À) ou peut-être 
au prométhium (n° 61) qui n’existe pas à l’état naturel. Les ions trivalents 
du groupe cérique du n° 57 à 60 sont trop volumineux pour permettre la 
formation de la structure cristalline du grenat avec le fer; cependant, 
ils peuvent y entrer, plus ou moins, en solutions solides de substi- 
tution [(1) à {*)[. 

Nous nous sommes proposés d'étudier les limites de ces solutions solides 
avec le grenat d’yttrium (r — 1,06 À) en préparant différentes séries de 
composés répondant à la formule générale 

He DOME r)N- O0 Z2bn O7 


où Ln désigne un des ions trivalents suivants : Sm’*, Nd’*, Pr'*, Ce’ 
ou La**, x étant compris entre o et 3. 

Chaque composition a été préparée à partir de solutions mères titrées 
de sels purs (*). Après coprécipitation à l’ammoniaque des différents sels, 
le mélange des hydroxydes est calciné puis matricé à la forme géométrique 
désirée. Le comprimé obtenu est ensuite fritté aux environs de 13500 C 
pendant 4h dans l'air. Le refroidissement des échantillons s'effectue 
lentement dans le four. 

Nous avons mesuré sur ces divers ferrites mixtes d’yttrium et de terres 
cériques la valeur du paramètre de la maille cristalline, la température 
du point de Curie et le moment magnétique rapporté à l’unité de masse. 
L'examen des variations de ces. différentes propriétés, en fonction de la 
teneur æ en oxyde de terre cérique, nous a permis de définir, dans nos 
conditions de préparation, les limites de solution solide pour Sm’*, Nd*", 
Pr'*, La’*. Le cas de lion cérium, pour lequel les phénomènes semblent 
plus complexes, en raison de l'existence des valences 3 et 4 de cet élément, 
fera l’objet d’une publication ultérieure. 
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La figure 1 représente les variations du paramètre &, de la maille 
(cubique) en fonction de +. On remarque que à, croît linéairement à partir 
de la valeur de la maille du grenat d’yttrium (a, — 12,373 + 0,005 À). 
Dans les ferrites mixtes Y-Sm la substitution est possible jusqu’au grenat 
de samarium pour lequel & — 12,525 À, valeur en bon accord avec celle 
donnée par différents auteurs (!), (2), (*). Avec les autres terres cériques, 
la substitution est limitée à une valeur de x < 3, différente pour chaque 


élément. Au-delà de cette limite à& reste constant tandis qu’apparaissent, 
sur les diagrammes Debye-Scherrer, des raies supplémentaires indiquant 
la présence de nouvelles phases cristallines (oxyde de fer et pérovskites). 
L’extrapolation jusqu’à æ = 3 (en pointillé sur la figure 1) des portions 
de droites correspondant aux domaines de solution solide permet de 
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déterminer la valeur a, des grenats hypothétiques de Nd, Pr et La; il est + 


à noter que la valeur trouvée pour le grenat de néodyme (a,= 12,60 À) 
correspond à celle prévue par Bertaut et Forrat (). 

Les courbes de la figure 2 représentent les variations des points de 
Curie 0,0K en fonction de x pour les substitutions de Y** par Sm’*, 
Nd'*, Pr** et La**'. Ces courbes présentent toutes, excepté dans le cas 
du samarium où la variation est continue jusqu'à + = 3, une portion 
linéaire croissante à partir du point de Curie du grenat d’yttrium 
(0, — 5530 K), puis un palier horizontal indiquant que le grenat 
substitué a atteint une composition linute, au-delà de laquelle on sort 
du domaine de solution solide. Remarquons que, comme nous lavons 
déjà signalé (°), les températures de Curie augmentent avec le paramètre a, 
de la maille cristalline. 

Les courbes de la figure 3 donnent les variations, en fonction de +, 
du moment magnétique 5 par unité de masse, mesuré dans un champ 
extérieur de l’ordre de 20 000 Oe. Ces courbes font apparaître, pour 
une certaine concentration, variable suivant la terre cérique introduite, 
une discontinuité qui correspond à la limite de substitution des ions Y** 
par les ions Ln’*. 

L'ensemble de ces résultats permet de préciser les domaines d'existence 
des grenats mixtes d’yttrium et de terres cériques. Les limites de solutions 
solides de substitution seraient respectivement : pour le néodyme, x © 2,0; 
pour le praséodyme, x © 1,4; pour le lanthane, x © 0,45. Tandis que les 
grenats mixtes d’yttrium-samarium Se forment en toutes proportions, 
il ressort de cette étude que la tolérance en terres cériques est d’autant 
plus faible que le rayon d’ion est plus grand. 


(*) Séance du 6 mars 19617. 

() F. BERTAUT et F. FoRRAT, Comptes rendus, 244, 1957, p. 96. 

(NS. GELrER et D. W. Mrrcnerr, Acta Cryst.. 12/1959; p.080: 

(€) J. R. CUNNINGHAM Jr et E. E. ANDERSON, J. Appl. Phys., 31, Sup. n° 5, 1960, 


(*) G. GozDRING, M. Scie8Eer et Z. VAGER, J. Appl. Phys., 31, n° 11, 1960, p. 2057; 
M. ScHiEBERr, Bull. Research Council of Israël, 9 À, n°S 3-4, novembre 1960. 
() G. Vizzers, J. Lorters et Mlle C. CLAUDEL, Comptes rendus, 247, 1958, p. 710. 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide 
et Laboratoire des Terres Rares, C. N. R.S., Bellevue.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution du soufre à la rotation magnétique de 
quelques composés thiophosphorés. Note (*) de Mme Marre-CLaire LABARRE, 
MM. Dax Voicr et Rosertr Wozr, présentée par M. Paul Pascal. 


Par différence entre les rotations magnétiques moléculaires de composés du 
phosphore tricoordonné et des dérivés monothiophosphorés correspondants, on 
peut calculer la contribution qui résulte de l’attachement de l’atome de soufre : 
celle-ci est variable et toujours positive. Ce résultat s’oppose à celui qui fut obtenu 
pour l’oxygène, dont la contribution (calculée de façon analogue par des compa- 
raisons entre phosphites et phosphates) est fortement négative. 


L'un de nous a déterminé le pouvoir rotatoire magnétique d’un certain 
nombre d’esters aliphatiques des acides phosphoreux et phosphorique (*). 
A cette occasion, la comparaison des rotations magnétiques moléculaires 
d’un ester phosphoreux (RO), P avec l’ester phosphorique correspondant 
(RO);PO a permis d'attribuer à lPattachement de l’atome d’oxygène qui 
distingue ces composés une contribution magnétooptique fortement 
négative, de l’ordre de — 2004 rad. Il nous a paru intéressant de rechercher 
de façon analogue la contribution magnétooptique du soufre attaché au 


NX Res 
groupement ->P. Dans ce but nous avons préparé d’une part, un certain 


nombre de dérivés comportant un atome de phosphore tricoordonné, 
d'autre part les composés thiophosphorés correspondants. Pour passer des 
premiers aux seconds, nous avons utilisé l’action soit du soufre (*) (composés 
n°5 4, 6, 8 et 10) soit de PSCL, (?) (composés n°%® 4, 6, 12, 14, 16, 18, 24 et 26), 
soit de C:H;,SH (*) (composés n°% 20 et 22). 

L'ensemble des constantes physiques a été mesuré à 20°; quand cela 
ne fut pas possible la température est indiquée en indice après la valeur 
de la densité. Dans le cas où indices et densités font défaut dans la litté- 
rature ou pour des produits nouveaux, nous avons effectué des dosages 
de phosphore par précipitation de phosphomolybdate d’ammonium en 
suivant une technique connue (‘); pour la correspondance entre pour- 
centage de phosphore et poids de précipité, nous avons adopté après essai 
le coefficient de 1,452. 


Numéro du composé... 6. 9, 10. 16. FE 18. 24. 26. 
M rcaleulé.e 7... TROT CDD. COMUIO- O0 MEL, 00 0: O2 MOOD MON 
LAURE N GES TR NERERREERS 16,2 10 AT 19.2 HAE) pret HOT O,1 8,3 


70 


D'une façon générale, le taux de phosphore trouvé est supérieur au 
pourcentage théorique de 0,5 à 4 %. En tous cas les résultats obtenus 
pour le composé n° 6 ne sont pas acceptables; toutefois 1l faut noter 
qu'en utilisant trois modes de synthèse différents (cf. plus haut, et en 
outre action de PSCI; sur n-C;H,OH) nous avons obtenu chaque fois 
des produits identiques par leur analyse et leurs constantes. Ces dernières, 
en tout état de cause, ne sont citées qu'à titre indicatif. 
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Les rotations magnétiques moléculaires [2], et les rotativités [Q], ont 
été déterminées dans des conditions expérimentales déjà décrites (°). 
Précisons que ces constantes sont exprimées en millionièmes de radian 
et rapportées à l’eau, dont la constante de Verdet a été prise égale 
à 4,482 L rad à 20° pour À — 0,246 1. L'ensemble de nos résultats est groupé 
dans le tableau ci-dessous. Pour chaque couple de composés étudiés nous 
avons fait figurer la quantité 


Afplu—[e] Fe Ps) Ce] 0 


différence qui correspond à la fixation d’un atome de soufre. 


(*) A titre indicatif. 


te D =. à 
Re M EE PTE 
N° Composés. mes. Litt mes. Litt. [els Aloe lr- 
ÉD PART ROUE TE TUE 1,9300 1,975/40i(0) 10123 1,01260 (€) 787 ae. 
D APS PR CL 1,6369 1,636 (7)  1,5554..: 1,559. ("+ 944 ph 
ENCORE ON AT ERRERERR ER 1,2812 12859800) 1,4650 1,47x70(°) 804 spa à 
RC HS ONESCR Se 1,3804 19900008) 1,003 1 :DOROCE) 023 \ 9 
Door CON PCR. NL 1,1700 TI TODE AS) 1,4660 1,4608  (?) 099 |: ee 
CUT CPAM) PS URI 1,2614 (* 1,4968 (*) - 1085 (*) {| 1498) 
UC OP CREER 1:5900 12000 RE) 1,9603 1,080 00) MOTS RER 
D MAR IOMEULIES Tee 14067  i4og :() 1,870 -1,3766 1! (°)) x 5531 /NU0RR 
9. (p-CHCG:H,0)PCL..... 1,3076 - 1,997 - 1483 l ‘54 
10: (p-CH: CG H:0) PSCL ..…  1,3530 - 1,9661 : L610 ! Ve 
AC HO)PCIR ESS. 1,0703 1,0746: : (f) 1.4342 140001) 826" Nes 
PAUSE PS CR. TES, 1,1031 1,2019 (1°) 140702 201:46070 (100 RO PRE D 
San CO) POLE: 1,0106 10H TRE) 1,4490 ATANME D Eine - 
Mn CG HIOLPSCI Le 1,0874  1,0694 (9) :1,4652  1,4660%(1) 1 236 ‘+ 
AOC OM POLAR RS 1,240) 1,94716 (1) 1,9702 1,9700 7 (%)1 MOTTE 
MC HO PSGELK). x 1,24890 # solide & 2179 À 
47. (p-CH: GO): P CI... 1,1892 = 1,662 21299 
18. (p-CILC;H,O0),PSCL... 1,188850 - solide - 2 280 "h 
AOC SO) PRE SN, 0,9601 0,9663 (!?) 1,4128 ITS OMS) 84e 0) 6 
PAC HIONS PS ER res: 1,0728 1,0756 (5) 1,4470 1,4488 () ro06 À “R 
AMC CH ON PTE 0,9164 0,0174 AI(12) 1,4290 14920 (0) MOT À & tre 
PARC HO) PS: 0... 0,9828 0,987r  (°) 1,4919 1,4525 : (5) 0x 4450 "28 
LAS JÉCRAIG ALT DER DEEE 11740 MES TOS LE 1,2808 1,9972 (Shore 1 
ANGL O) PS EU 2. 1,204 100 : solide : 2 857 : 
>. (p-CH: CG H,0); P.:..... 1,1287 CERTES NE (10) 1,9701 19700 00) 2 000) 3 
96. (p-CH:C;H,0), PS... 1,114 se solide R: PS TU DE 
en solution dans le trichloréthylène 3028 30 


Comme on peut le voir à l'examen de ce tableau, la contribution globale 
du soufre est toujours positive, alors que, rappelons-le, celle de oxygène, 
déterminée de façon analogue, est fortement négative. Une telle différence 
de comportement des deux atomes suggère que leur liaison avec le phos- 
phore n’est pas de même nature. 
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ons 
à remarquera en outre l’intéressante variation de la contribution du 


ufre qui paraît en tout cas très influencée par la nature des atomes ou 
oupes d’atomes liés au phosphore. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(€) D: VorcrT, Ann. Chim., 12, n° 4, 1949, p. 393. 
@) G. M. KosozaProrr, Organophosphorus Compounds, J. Wiley and Sons, New-York, 
Discéd., 1950. 
"CE W. HorFMANN, R. J. Ess, T. C. Simmons et R. S. HANZzEz, J. Amer. Chem. 
Soc., 78, 1956, p. 6414. 
(:) M. PEsEz et P. PorRIER, l'US et réactions de l'Analyse organique, Masson et Ci, 
Paris, L, 1952, p. 141. 
() F. Gazzais et D. VorGr, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1292. 
(5) R. SAyRE, Document n° 5631 ADI, Auxiliary publication project photoduplication 
_ Service, Library of Congress, Washington, 25 D. C. 
_ () J. W. Mercor, À Comprehensive Treatise of Inorganic Chemistry, Longmans, Londres, 
MVL N1923 D. 107. 
(5) R. A. Mc Ivor, G. D. Mc Carruy et G. A. GRANT, Canad. J. Chem., 34, 1956, p. 1819. 
(?) H. Tozxkmirx, J. org. Chem., 23, 1958, p. 1682 et 1685. 
(U),N:,.N° MELNIKOV, YA. A. MANDELBAUM et P. G. ZAKs, J. gen. Chem. U.S.S.R., 
29, 1959, p. 520 (traduct. du Consultant Bureau Inc. New-York). 
(1) G. KamaAï et E. A. GERASIMOVA, Trudy Kazan Khim. Tekhnol. Inst. im. S. M. 
; Kirova, 1950, n° 15, p. 26-31 (relevé dans Chem. Abstr., 51, 1957, 11274°). 
4 ROSE GAGILLIS Je FLEHORWOODL Et GAL, WHITE, J. Amer. Chem. Soc, 80,'1958, 
| P: 2999. : 

… () D. HouaLzLA et R. Wozr, Comptes rendus, 247, 1958, p. 482. 
(!*) J. P. ForsMAN et D. LipKin, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3145. 


(Faculté des Sciences, Toulouse, 38, rue des 36-Ponts.) 


me 
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CHIMIE PHYSIQUE DES SURFACES. — Sur une méthode directe d'étude de la 
densité superficielle des groupes acides à la surface du verre et de la silice 
vitrifiée. Note (*) de Mme Lasserm Ter-Minassrax-SaraGa, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L'étude directe de la constitution des couches hydrophobes d’un agent de 
surface cationique à la surface de la silice vitrifiée est tentée à l’aide de bromure 
de lauryl-triméthyl-ammonium marqué au ''C. On admet que ces surfaces sont 
parfaitement planes et que les couches hydrophobes sont formées par échange 
de cations entre les groupes —SiOH superficiels du solide et les cations de l’agent 
de surface. On trouve que chaque groupe =SiOH dispose de 65 À? à la surface 
de la silice vitrifiée. On étudie également les couches hydrophobes à la surface 


du verre. 


La présence de groupes acides =Si0OH à la surface de la poudre ou 
du gel de silice semble être confirmée par les résultats de divers types 
d’études telles que la déshydratation et l'absorption chimique et physique 
de la vapeur d’eau, d’ammoniaque et d’amine, l'absorption d’ions minéraux 
en solution aqueuse, la chaleur d'immersion de la silice dans Peau (*), ete. 

Nous supposons (*) qu’à la surface du verre 1l existe des groupes =Si0H 
et des groupes =SiOM (où M est un atome métallique, par exemple de 
sodium). 

Certains aspects du démouillage du verre mouillé par Peau, par des solu- 
tions d’agents de surface cationiques (*) peuvent être compris (*) si l’on 
admet qu’un échange de cations a lieu entre les groupes =Si0H et les 
groupes =Si0M d’une part et la solution et la couche d’adsorption à la 
surface lhiquide-air d’autre part. Cependant il semblerait qu’à une certaine 
concentration de la solution, qui est aussi celle pour laquelle le potentiel 
électrocinétique à l'interface solution-verre (‘) s’annule, tous les cations 
des groupes =SiOH et des groupes =SiO0OM sont échangés contre des 
cations à longue chaîne de l’agent de surface dissous (*). La densité de ces 
cations échangés à la surface du verre démouillé est alors égale à la somme 
des densités superficielles des groupes =SiOH et des groupes =Si0M, 
c’est-à-dire à la capacité d’échange en surface du verre. 

Nous nous proposons de déterminer la densité superficielle des cations 
échangés par des plaques de verre ou de silice fondue. Cette étude est faite 
à l’aide de solutions de bromure de lauryl-triméthyl-ammonium marqué 
au. C. | 

Les solutions aqueuses de ce produit contiennent du bromure d’ammo- 
nium purifié par moussage. Le rapport des concentrations g de C,:Br et 
de bromure d’ammonium est égal à 5,23 (°). 

Les plaques de verre sont constituées par le verre de porte-objet de 
microscope ordinaire. Les plaques de silice (Quartex) sont en silice fondue 
à 2 0000 C, soigneusement polies. 
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On nettoie les plaques avec l’un des trois mélanges oxydants suivants : 
HNO; + KCIO:, H,SO, + Cr:0,K:, H,S0, + KCIO.. Elles sont rincées 
longuement à l’eau ordinaire et à l’eau distillée deux fois. 

Le dispositif de démouillage est celui décrit précédemment (?). Les lames 
restent immergées un certain temps avant d’être retirées lentement. 
L'influence du temps d'immersion préalable et de la vitesse d’émersion 
est étudiée. Il ne semble pas que ces deux facteurs ou la nature chimique 
du mélange oxydant utilisé lors du nettoyage des plaques aient un effet 
notable sur les résultats concernant les solutions de concentration comprise 
entre ronM et 5.107° M. 

Les plaques démouillées sont couvertes par un cache à fenêtre rectan- 
gulaire de 2,53 em°. L'activité du rayonnement $ passant par cette ouver- 
ture est mesurée à l’aide d’un compteur cloche à faible mouvement propre 
(4 à 6 coups/mn). La précision de la mesure d’activité est de 3 à 5 %. 
L'activité est mesurée sur les deux faces de chaque plaque. 


Activité meburée g° Angle Activité mésurée 
(œups/min.) 4 


de contact (coups/in.) 


Fig. 2. 


Fig. 1. — Démouillage de plaques de silice fondue et polie, 
par des solutions de C::Br contenant du NH,;Br. 


a, activité 6 des couches hydrophobes; b, angles de contact de sortie (x) et d’entrée (O); 
22-250 C; q = 5,27; ÿ, potentiel électrocinétique nul (+) : c = 2,7. 1073 M. 
Fig. 2. — Démouillage de plaques de verre ordinaire 
par des solutions de C:»Br contenant du NH,;Br. 


a, activité 8 des couches hydrophobes; b, angles de contact de sortie (x) et d’entrée (QG); 
+, potentiel électrocinétique nul (*) : 3,8.10-? M; 22-250 C. 


Nous opérons à la température du laboratoire soit entre 22 et 250 C. 

La tension d’adhésion silice-solution (*) est étudiée également pour des 
plaques de silice (Quartex) [de même origine que celles (*) utilisées pour 
notre étude en cours] à l’aide du tensiomètre de mouillage de J. Guastalla (*°) 
La tension d'adhésion verre-solution a été étudiée par L. Tenebre (*). 

Les figures 1 et 2 montrent respectivement les variations de l’activité f 
des couches adsorbées sur les plaques de silice et sur les plaques de verre, 
avec la concentration de la solution. 

CR. 1967, ser Semestre. (T. 252, N° 11.) 102 
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On remarquera en particuher : 

— le parallélisme entre les angles de contact solide-solution et les densités 
superficielles des cations échangés par le solide (courbes b et a); 

— la décroissance de l’angle de contact (meilleure mouillabilité) lors- 
qu'il y a peu de cations échangés par le solide (qui garde encore des groupes 


=$Si0H ou =SIiOM à la surface) ou lorsque la densité superficielle de ces 


cations dépasse la densité correspondant à la capacité d'échange [qui est 
celle d’une couche hydrophobe de l’épaisseur d’un cation à longue chaîne (*)]; 

— la présence de deux « paliers » AB et CD sur la courbe de la densité 
superficielle (a); 

— la faible différence entre les résultats obtenus pour-la surface du 
verre et pour celle de la silice vitrifiée. 

Nous nous proposons d’étudier la rugosité de la surface de la silice 
avant de passer à l’interprétation quantitative de nos résultats. 

Cependant, si nous admettons que le facteur de rugosité de notre silice 
n’est pas très différent de l’unité (**), la densité superficielle des groupes 


=SiOH serait égale à environ 1,5.10!* groupe/em? soit 65 À?/groupe. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

() R. K. Ier, The Colloid Chemistry of Silica and Silicates, Cornell University Press, 
New-York, 1955, chap. VIII. 

@) L. TER-MiINASsSIAN-SARAGA, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. ro. 

(CSL TENEBRE, Je NGhimWPhys.,53,%1906, 0.16: 

() L. TER-MiINASSIAN-SARAGA, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1652. 

(5) Une hypothèse semblable est faite par Van Olphen (‘) pour les argiles. 

(5) H. VAN OLPHEN, Clay Minerals Bull., 1, n° 6, 1951, p. 169. 

(7) Nous ajoutons du bromure d’ammonium afin d’opérer dans les mêmes conditions 
que lors de la première partie de ce travail (?). 

(5) L’étude du même système a été faite par Mme Lina P. Guastalla (1°) sur une silice 
d’une origine différente de la nôtre. 

(*) Le travail expérimental de cette étude est effectué par Mlle C. Cauquelin, collabo- 
ratrice technique stagiaire au C. N. R.S. 

(10) Mme L,. P. GuaAsrTALLA, Comptes rendus, 243, 1956, 1314. 

(11) J. GUASTALLA, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 583. 

(2) L. TENEBRE, Mem. Serv. Chim. Etat, 40, 1955, p. 77. 

(#) J. P. Ryan, R. Kuwz et J. W. SHEPARD, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 525. 


(Laboratoire de Chimie Physique, Faculté des Sciences, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 


= 
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ÉLECTROCHIMIE, — Piles à combustibles utilisant les propriétés électro- 
chimiques des adsorbats. Note (*) de M. Cnarces Evraun, MM JEAmNE 
Lexom et M. Micuer Géry, présentée par M. René Perrin. 


Les trois facteurs essentiels qui conditionnent le développement des piles à 
combustibles sont : le rendement énergétique, la puissance spécifique et la tempé- 
rature de fonctionnement. Des progrès considérables peuvent être réalisés en ce 
qui concerne la puissance spécifique, en remplaçant d’une part l’électrolyte liquide 
par une phase adsorbée mobile, et en faisant traverser d’autre part un élément de 
pile microporeux par le mélange gazeux du comburant et du combustible. 


Les dispositifs électrochimiques classiques utilisant la réaction 


fee = Os 2 500: 


impliquent trois types d’électrolytes : soit un liquide (‘), (*), soit un solide 
semi-conducteur (‘), (*), soit encore une membrane échangeuse d’ions. 
Les circuits d'hydrogène et d’oxygène gazeux sont indépendants. Les 
réactions anodiques et cathodiques sont déterminées uniquement par la 
nature des gaz, celle de l’électrode et de l’électrolyte. 

La conception d’un élément peut être simplifiée aux deux conditions 
suivantes : 

19 les deux électrodes sont susceptibles de fonctionner sélectivement, 
l’une en anode, l’autre en cathode dans le mélange comburant-combustible; 

29 l’élément est perméable aux gaz. 

J. Lenoir (°) a montré que des ions peuvent diffuser rapidement dans la 
phase adsorbée d’une masse d’alumine microporeuse à condition que la 
pression relative de vapeur d’eau soit supérieure à celle qui correspond à une 
monocouche. Charles Eyraud et ses collaborateurs (‘) ont mis en évidence 
la mobilité des molécules d’eau adsorbées sur une paroi poreuse d’alumine 
lorsque la pression relative est supérieure à celle qui correspond à la mono- 
couche. On en déduit que la phase adsorbée peut, dans certaines conditions 
de température et de pression, jouer Le rôle d’un « film électrolyte ». 

Un élément de pile a été obtenu à partir d’une membrane microporeuse 
perméable, aussi mince que possible, constituée d’un matériau convenable, 
minéral ou organique (alumine, gel de silice, polymère, etc). La cathode 
est une lame de métal poreuse, en cuivre ou en nickel par exemple. L’anode 
est déposée par évaporation sous vide de platine ou de palladium. L’épais- 
seur totale de l'élément n’est limitée que par des difficultés technologiques, 
faciles à tourner. 

Dans l'air humide la différence de potentiel aux bornes des électrodes 
d’un élément poreux Ni—Al,0;,-Pd manifeste le phénomène d’oxydation 
du nickel. La force électromotrice en circuit ouvert est de —— 350 mV. 
Si l’on admet alors de l'hydrogène pur à travers l’élément, la force électro- 
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motrice s’inverse, pour atteindre la valeur de + 600 mV en circuit ouvert, 
et décroître ensuite lentement. La transformation de la pile électrochimique 
en pile à gaz est ainsi mise en évidence. La tension peut être maintenue 
à sa valeur maximale par addition au courant d'hydrogène d’une quantité 
convenable d'oxygène (5 à 10 % par exemple). Il est possible de se tenir 
en dehors des limites explosives. On peut montrer qu’une distribution 
séparée des gaz sur les électrodes respectives ne se traduit par aucun gain 
sensible de la force électromotrice. 

La résistance interne, de l’ordre de 50 000 Q/cm° pour une épaisseur 
de 0,1 mm, peut être réduite de quatre manières différentes : 

1° en diminuant l’épaisseur de la couche d’aluminez 

29 en choisissant un matériau dont les propriétés chimiques superficielles 
augmentent la force ionique du film électrochimique (gel de silice, gel mixte 
silice alumine) (*); 

3° en incorporant à l’alumine ou au mélange gazeux un constituant 
ionisable ; des traces d’ammoniaque dans le mélange combustible ramènent 
la résistance de 50 000 Q/em° à moins de 500 Q/cm'; 

4° par augmentation de la température, à pression relative de vapeur 
d’eau constante. 

L’eau produite par la réaction s’éliminant automatiquement dans la 
phase gazeuse, le problème de la dilution de l’électrolyte ne se pose pas. 

Par association en série et en parallèle de ces éléments extra-minces 
il est possible de constituer des batteries d’encombrement réduit et de 
très faible masse. On peut envisager d’élaborer un élément de pile sous 
forme d’un tissu continu métallisé sur les deux faces. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(1) O. K. Davryan, Conversion directe de l’énergie chimique des combustibles en énergie 
électrique, Moscou, Académie des Sciences, 1947. 

() F. T. Bacon, Baema J., 61, 1954, p. 6-12. 

@) E. Baur et H. Pres, Z. Electrochem., 43, 1937, p. 727. 

(*) E. Gorin et H. L. REcHT, Mechanical Engineering Progress, 55, 1959, p. 51. 

6) W. T. Gru88 et L. W. NrEDRACH, J. Electroch. Soc., 107, n° 2, 1959, p. 131. 

(5) J. Lenorr, Thèse, Lyon, 1960. 

(?) Cx. EyraAuD, P. EvrAUD, P. PLURIEN, YŸ. TRAMBOUZE et R. COURTIAL, Comptes 
rendus, 246, 1958, p. 3006. 

(5) L. DE MourGuEs, Thèse, Lyon, 1956. 


(Laboraloire de Génie chimique de la Faculté des Sciences de Lyon 
et Institut National des Sciences appliquées.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — /nfluence de la recristallisation au voisinage de la 
température ordinaire sur les propriétés mécaniques des fils de plomb. 
Note (*) de MM. Denis Maver et René Faivre, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont étudié, au cours. d'expériences de traction interrompue, puis 
reprise après une période de repos sous charge nulle, l’influence du taux d’écrouis- 
sage juste avant relaxation sur les propriétés mécaniques des fils de plomb. Ils ont 
mis en évidence un phénomène de recristallisation qui est encore observable 
à — 102 C et montré l’existence d’un seuil d’écrouissage critique qui permet de 
distinguer expérimentalement la restauration de la recristallisation. 


Nous utilisons comme matière première du plomb en grenailles dont 
l’insolubilité dans l’acide nitrique est de 200.10 * et dont les impuretés 
les plus abondantes sont : Ag, 20.107°; Fe, 15.10 *; Cu, 10.10 °; As, 2.10 *. 

Les fils sont ébauchés au laminoir à gorges puis tréfilés. Chacune de ces 
opérations de mise en forme est suivie d’un recuit de 30 mn à 80° C qui 
détruit toute trace d’écrouissage. On obtient ainsi des fils parfaitement 
plastiques qui donnent à l’essai de traction des résultats reproductibles. 

Les essais de traction ont été effectués sur des fils de 1,2 mm de diamètre 
à l’aide d’une micromachine Chèvenard équipée d’une cuve dans laquelle 
circule un liquide qui maintient le fil à la température choisie. À — 100 C 
nous utilisons de l’alcool éthylique refroidi et à 50° C du toluène chaud. 
La température est maintenue constante à + 1° C près pendant toute la 
durée de l'essai. Nous avons vérifié dans le cas des fils de 1,2 mm de 
diamètre que nous utilisons, que le contact du liquide n’a pratiquement 
aucune influence sur l'allure de la courbe de traction. 

La figure 1 montre que l’aspect des courbes de traction interrompue 
dépend beaucoup du taux d’écrouissage avant repos. Nous admettons 
que pour le taux d’écrouissage de 8 %, situé en deçà du seuil d’écrouissage 
critique (fig. 1 a), le métal se restaure alors que pour le taux de 15,5 % 
situé au-delà du seuil d’écrouissage critique (fig. 1 b), le métal recristallise. 
Cette interprétation est confirmée par la courbe de la figure 2 qui met 
en évidence le seuil d’écrouissage critique et permet de le déterminer de 
façon précise. Nous estimons à 9 % le seuil d’écrouissage critique et à 11,5 % 
le taux moyen d’écrouissage critique pour lequel la recristallisation est 
rapide (abscisse du point d’inflexion). 

La figure 3 montre qu’au-delà du seuil d’écrouissage critique, la recristal- 
lisation est d'autant plus rapide et d'autant plus complète que le taux 
d’écrouissage avant relaxation est plus élevé. 

Nous observons encore à — 109 C une véritable recristallisation carac- 
térisée par un seuil d’écrouissage critique bien défini. La recristallisation 
est à la fois plus lente et moins complète qu’à la température ordinaire. 
Le taux d’écrouissage critique moyen est de 13,5 %,. 
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À 500 C, le taux moyen d’écrouissage critique est de 10,5 %. La recris? 
tallisation est si rapide qu’elle se produit au cours de l’essdi de traction 


Fg 


Restauration 


8 AV 
# t = 20 mn A 
Fg 
b 
Recristalltsation 
L Les 

455 A% 

t = 20 mn 

Fig. 1. — Courbes de traction interrompue : température ordinaire; 


repos sous charge nulle : 20 mn; 
taux d’écrouissage avant relaxation : a, 8 %; b, 15,5 %. 


LYF 3 


08 


06 


04 


02 


0 4 8 12 16 20 A% 


Fig. 2. — Variations du rapport L/F de la limite élastique L après repos à l’effort F 
appliqué avant relaxation en fonction du taux d’écrouissage À % : température ordi- 
naire; taux d’écrouissage critique moyen : 11,5 %. 


dès l'instant que la vitesse d’étirage est inférieure à 10 mm/mn (fig. 4 a). 
La rupture est évitée parce que le fil se consolide par recristallisation. Cette 
consolidation mtervient en pleine période de striction à un stade de la 


és 


PF 
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déformation où elle devient irréversible et la rupture fatale. On observe 
sur le fil de très nombreuses amorces de striction. 


55% 


10,5% 


+ 43% 


Fig. 3. — Variations du rapport L/F avec la durée de repos 
pour des taux d’écrouissage de 5,5, 10,5, 13, 14,66 et 15,5 %; température ordinaire. 


A% 


Fig, 4. — Influence de la vitesse d’étirage sur la courbe de traction obtenue à 50° C : 
a. vitesse de 10 mm/mn; b. 5o mm/mn. 


La vitesse de recristallisation élevée explique la grande influence de 
la vitesse d’étirage sur la courbe de traction à 500 C (fig. 4 a et 4 b). 


(*) Séance”du 6 mars 1961. 
(Laboratoire de Physique de l’état métallique, Nancy.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Représentation physique de la systématique 
des éléments. Note (*) de M. Consranris BEDREAG, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


D'accord avec Fr. Paneth (‘) et M. Haïssinsky (?), nous avons toujours 
placé les éléments Th”, Pa", U" dans les colonnes IV, V, VI de Mendéléev; 
d’accord avec (‘) et partiellement avec (?), nous représentons le tableau 
des éléments en 18 colonnes selon leur structure électronique s, p, d, f : 
deux colonnes 812», 6 pi, 10 di 103 pour les terres rares, depuis 1916 
et 1924 (*), guidé par une esquisse (fig. 1, côté gauche) qui représente la 
variation successive du degré maximal de valence des éléments par rapport 
à leurs nombres atomiques Z, nous inscrivons les 14 terres rares à valence 
ITT/IV dans une colonne spéciale, la 19°, située entre les colonnes III et IV 
de Mendéléev. 

Depuis 1942 (*) et en accord avec (*), (?) et avec Irène Joliot-Curie (1944), 
nous avons établi une seconde colonne des uranides, Z — (93-95)" à électrons 
profonds 5f,_,; enfin après 195 (*), en accord avec (*), nous avons établi 
la troisième colonne de Cm et des transcuriens Z — (96-103) à valence III 
et électrons profonds 5f;_::. 

Récemment, parmi les riches données expérimentales de Glenn 
T. Seaborg (°), nous avons remarqué que les uranides 93-95 — M sont 
entraînés dans leur composé acétate double d’uranydile MO; et Na* par 
l’acétate correspondant d’uranyle UO;" et Na*; ainsi les quatre éléments 
(92-95) forment un seul groupe homologue que nous situons dans la 
colonne VI de l’uranium. 

La troisième colonne des transcuriens est placée dans la colonne XIX 
en prolongement des terres rares, avec l'observation que les éléments 
(96-103)" à électrons 5£; ,; sont les seuls homologues des terres rares 
(64-71)" à électrons 4 f_1, et à AZ — 32. 

Notre représentation physique de la Systématique des éléments (fig.r, 
côté droit) provient de l’esquisse (fig. 1, côté gauche) transférée pour 
raisons d'imprimerie en six rangées horizontales; les deux premières 
contiennent les bases s,_, et les métalloïdes à électrons p,_,; les 3€, 4€ et 5e 
contiennent en plus les métaux à électrons d,_,,; les 5e et 6€ rangées 
contiennent les colonnes des éléments à électrons 4f et 5£. 

Cette représentation offre plusieurs avantages, dont : 

a. les trois colonnes d’éléments : terres rares, uranides, transcuriens 
sont placées au dedans du tableau de Systématique; 

b. à l'extrémité droite du tableau se trouvent groupés comme éléments 
à électrons p les anciens métalloïdes de Thénard, Dumas, Troost; le reste 
du tableau étant réservé aux nombreux métaux à électrons s, d, f; 
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c. parmi les nombreux paramètres physiques des éléments, qui s’en- 
cadrent normalement dans la représentation ci-dessus : structure électro- 
nique, volume atomique (Lothar-Mevyer), ete, nous citons les densités, 
qui sont les plus caractéristiques : soit n le nombre d’atomes par centimètre 
cube [densité atomique (*)]; À le nombre de masse atomique; 2, masse 


al 
spécifique; d, densité par rapport à l’eau; ©, volume atomique; nous avons 


OE RE ERERS proportionnel à d, 
(1) 4 ÂÀ I < : È 
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Dans le tableau I nous relevons pour les 4€ et 5e rangées horizontales 
les nombres atomiques nr en 10°°/em', Les densités d. 


e TABLEAU I. 
Zr. Nb. Mo. site Ru. Rh. Pd. Ag. Cd. In. Sn. 
Hi ie 6,9 DR TO OT Te ORNE I QUE 10,5 OT STD 
RE OR ES TC MOOS DS MR 250 AT, AUTEURS EME ENS, SUR in 
> < 
ANDRE 4,4 DD 2) 00 O7. I 7 6,5 AO Et ROMAN 
FTOISNSR D UT 20 022 DU 02. DUT DM. 219,0. 11,01 1149 
Ct: Ta. Me Re. Os. Ir, Pt Au. Hg. ai Pb. 


Par suite de la contraction atomique produite par les électrons £ profonds 
des terres rares, la densité atomique n est du même ordre, même égale, 


1606 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


dans les rangées 4e et 5€; les densités d diffèrent, comme proportionnelles 
à À (r) et les A diffèrent du simple au double dans ces rangées. 
Pour la 6€ rangée : 


Al Pa. UN Np. Pu. Am. Cm. 
ARE I BTMO eee v ES 2 OMS NT ED EN TE SAMI NRERS 
S LE — — 

ARE + D Re HT OMTO TS OTANRL ON OURL OL PR 


Les densités d se maintiennent à des valeurs élevées, les densités ato- 
miques n ont des valeurs faibles; la contraction 5f n’existe pas ou elle 
est faible; les électrons 5 f se placent sur des niveaux d’énergie plus faibles 
que les correspondants 4f. | fe 

d. Une précision : les terres rares de la Physique sont les 14 éléments 
58-71 à électrons 4f ; les La, Y, Zr, Th n’y entrent pas, parce qu'ils n’ont 
pas d'électrons f. 

Conclusion. — Par les données et la précision ei-dessus, nous espérons 
avoir apporté une contribution utile aux controverses, confusions et 
variantes de représentation de la Systématique physique des éléments. 


(*) Séance du 20 février 1961. 

(t) F. PANETH, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 753. 

() M. HaAïssiNsky, Experientia, 9, 1953, p. 117 et Chimie nucléaire, Masson, Paris, 
1957, P. 197. 

() C. G. BEDREAG, Ann. Sc. Univ. Iassy, 10, 1916, p. 145; Comptes rendus, 179, 1924, 
p. 766; 200, 1935, p. 1197. 

(‘) C. G. BEDREAG, Comptes rendus, 215, 1942, p. 539; Naturwissenschaften, 31, 
1943, P. 490. 

(5) C. G. BEDREAG, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1767; Bull. St. Acad. R. P. R., 8, 
1956, p. 829. 

(5) GLENN T. SEABoRG, Transurane Elements, Yale” University, 1958. 

(?) C. G. BEDREAG, Stud. Cerc. Fizice, Iasi, 11, 1960, p. 15. 


(Université de Iassy.) 


LÉ. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une série de di-cobalt III diol-acétates. 
Note (*) de Mme Dora Pescaaxski et Me Yverre Woruser, 
| présentée par M. Georges Chaudron. 


Les essais entrepris par différents auteurs (‘) pour préparer un acétate 
du cobalt trivalent n’ont pas abouti à la détermination de composés 
définis; ces auteurs ont considéré les solides qu’ils ont isolés comme des 
mélanges. 

En oxydant des solutions de sels cobalteux par les persulfates alcalins, 
en présence d’acide acétique et d’acétates alcalins, nous avons obtenu une 
série de composés correspondant à des formules définies; ces résultats 
permettent, en outre, d'identifier certains des solides obtenus par oxydation 
électrolytique par les auteurs cités. La préparation et les méthodes analy- 
tiques seront exposées dans uu Mémoire ultérieur, ainsi que l’étude physico- 
chimique des solutions. On obtient une poudre vert foncé, très hygrosco- 
pique, très soluble dans l’eau, dans lacide acétique et dans l’alcool 


éthylique. 
Le tableau représente les résultats analytiques relatifs à quelques 
préparations. 
(a). (b). (e). (d). (e). 
= A  — Te Te — 
Calculé Calculé Calculé Calculé Calculé 
Trouvé pour Trouvé pour Trouvé pour Trouvé pour Trouvé pour 
V4 (1)+5 H,0. pe (1)+2,8H,0. Ve (1). %:  (1)+0,308C.H,0.. ve (11)+0,27H,0. 
RE. 25,5 DD AD 27,2 20, 2 29,6 29,4 7,72 27,D 31,2 SUR 
LS NTI 20,8 20,70 DNA ND T 26 23,09 24,0 24,85 21,13 21,3 
D .. 4,9 4,96 4,04 4,55 4,0 4,72 4,19 4,06 4,79 4,0 
D H:0::..... - 51 59 54,4 59 59 62,4 61,2 1,8 52,4 
Coll ï à k LL. ns à à 
TR t 0,641 0,667 0,667 0,667 - 0,667 0,668 0,667 0,661 0,667 
OH À OH OH 
0 : (CH;:0,), 4 N (G,H,0,), . À (G, H,0, ), al 4 K + 
| (1) correspond à la formule | H,0 NN /20 che ti Co; (I) à H,0 NEA ER } | Go. 


L'examen de ces résultats permet de tirer les conclusions suivantes 
10 Le rapport cobalt [IT/cobalt total est pour la plupart des préparations 
constant et égal à 2/3; ce qui conduit à assigner à l’ion cobalt bivalent 
le rôle de cation, au lieu de considérer le produit comme un mélange de 

sels de cobalt bi et trivalent; 

. 2 il y a un déficit des charges négatives apportées par les ions 
| acétates par rapport aux charges positives, apportées par la somme 
de 1 Co III + 1/2 Co IT, qui est soit égal à une charge négative par 
; atome de Co trivalent [préparations (a) à (d)], soit à 1,5 charge par Co IIT 


[préparation (e)]. Ce déficit est vraisemblablement compensé par des 
C OH 
°(G.H,0:),| 


(n—2)— 


ions OH, soit sous forme d’un anion hydroxo simple | 
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soit sous forme d’un composé diol dont l’anion est 


(Go H; O» Go CSG (C0 RS 
(0), No (HO), : 


La structure diol nous paraît la plus correcte en raison du rôle que paraît 
Jouer une seule molécule d’eau résiduelle par atome de cobalt IIT, que la 
systématique de Werner ne peut expliquer, par exemple dans le cas de 
l’anion hydroxotriacétate simple. Les PARCS (a) à (d) correspondent 
donc au composé 


- OH 
(GO: / Ne. (GO) 
Co Co Co. 
| He O NH IE O : 


Cette structure apparente ces corps à l’oxalate complexe ou sel de 
Durrant et au malonate de Percival et Wardlaw (?). 

La préparation (e) correspond à un composé laissé longtemps à l’air libre; 
la formation du composé 


(CH O0 ES (GO) | € 
HO FN on 7 10 OH 10 


s'explique facilement à partir de la formule générale précédente par élimu- 
nation d’une molécule d’acide acétique. 

Deux préparations ont conduit à l’obtention de corps dont la compo- 
sition paraît voisine des formules 


te. OH es. 
(CH, 0»); Vie: NA (CG H,0;); ï 
Co ;Co Na, 


pour l’un et 


OO "NCHIO!), 106 
| H,0 Co OH = Co HO AN 


pour l’autre, mais le rendement était trop faible pour que les résultats 
d'analyse aient pu être confirmés. 

On peut rapprocher de ces résultats la composition du produit obtenu 
par Copaux (‘). Après déshydratation poussée sur la chaux vive, il trouve 
la composition brute suivante : Co, (C,H:0,),, Co,0 + 5 H,0 qui corres- 
pond en fait à la formule 


SOIR KG HO 
Le H, Does ue oH Co. 


De même, plusieurs préparations de Sharp et White (‘) semblent corres- 
pondre à nos formules : ainsi leurs produits 3 et 4 correspondent respecti- 
vement à 


(CHi0s): 0/0 co (Cas Ou): 
| OH Lis Han OH 2 


<* 
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+ AE (CH Oa) LAN (HO: 
* AA jf NO HO Go: 


‘Il semble donc acquis qu'on puisse obtenir une série de composés 
terres du cobalt trivalent où le groupement OH (et peut-être aussi 
le groupement acétate) jouent le rôle de ponts entre les deux atomes 


:nts cobalt III. 


RO) Séance Au 6 mars 1961. 

: ne) Copaux, Ann. Chim. Phys., 6, 1905, p. 555; SHARP et WHITE, J. Chem. Soc., Fee 
p. ro: 

Pet) DurRANT, ÿ Chem. Soc., 87, 1905, p. 1781; PERCIVAL et WARDLAW, J. Chem. _… 

; | 1929, DEA 2628. - 4 

LR AE S (Faculté des Sciences, P. C. B. IV, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


j 


Te " 
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CHIMIE MINÉRALE. — Estimation de la température de cuisson d’une terre 
cuite archéologique. Note (*) de M. Marcez Guircor et Mlle Denise Haror, 
présentée par M. René Fabre. 


Les terres cuites anciennes se recarbonatent sous l’influence des agents atmo- 
sphériques, de sorte que seule la présence, dans leur diagramme de diffraction X, 
des raies de la wollastonite et de la pseudo-wollastonite, ou encore la détermination 
du rapport Ca soluble/Ca total, peuvent permettre de tirer de l’examen physico- 
chimique des conclusions relatives à la température de cuisson pe la terre cuite 
archéologique examinée. 


== 


Dans un travail antérieur (‘), nous avons montré que sur un échantillon 
de terre cuite, on pouvait, par détermination de la courbe de perte de 
poids à la thermobalance, et par diffraction de rayons X (technique de 
Debye et Scherrer), évaluer approximativement la température de cuisson 
préalable de l’échantillon, à condition que celle-ci se situe entre 600 et 900?, 
et que la cuisson ait été prolongée au moins pendant 1 h. 

Avant de songer à en tirer une technique d’étude des terres cuites, 
il faut s'assurer que la conservation pendant un temps très long, dans 
des conditions atmosphériques variables, d’un échantillon de terre cuite, 
et, plus encore, la conservation très prolongée du même échantillon dans 
un sol humide, ne provoquent pas des modifications de composition 
chimique ou de structure physique qui interféreraient avec le phéno- 
mène étudié. 

Comme dans l’étude préalable qui avait été faite on avait travaillé 
sur l’argile de Nabeul et l'argile de Gamarth,’c’est-à-dire sur des terres 
provenant de deux gisements tunisiens situés à proximité de Carthage, 
et que nous disposions d'objets de fouilles puniques qui ont été explorées 
en particulier par P. Cintas, nous pouvions faire une comparaison entre 
les propriétés des échantillons de ces argiles, cuits par nous dans des condi- 
tions connues, et celles des tessons provenant de fouilles dont les condi- 
tions de cuisson étaient évidemment inconnues, mais dont on pouvait 
a priori admettre qu'ils avaient été façonnés à l’origine avec des argiles 
de compositions très voisines, sinon identiques, à celles de Nabeul et de 
Gamarth que nous avions entre les mains. Les essais ont porté sur des 
tessons d’âges différents, depuis le vire siècle avant J.-C. (terres cuites 
généralement légères, fragiles, et jaune orangé) au 1m siècle avant J.-C. 
(terres généralement blanc-gris, lourdes, et très dures). 

Or, les courbes d’enregistrement des pertes de poids à la thermobalance 
obtenues avec des tessons provenant d’amphores puniques du vire siècle 
(dont l’origine locale n’est pas certaine et qui étaient peut-être importées 
du Moyen-Orient) sont, à première vue, analogues à celles que fournissent 
l'argile de Nabeul non cuite, ou la même argile à peine cuite (par exemple : 


< 
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6000 < 1 h). Si nous établissons la comparaison avec la terre de Gamarth, 
au lieu de celle de Nabeul, la conclusion est la même. Nous serions donc 
tentés de penser que les échantillons archéologiques considérés ne peuvent 
pas avoir été cuits à plus de 500 (pendant plusieurs heures). Si même il 
s'agissait de l’argile de Gamarth, on devrait conclure qu’il n’y a pas eu 
de cuisson, ce qui est absurde. Il est donc manifeste que la terre cuite, 
dans les conditions où elle a été conservée, s’est altérée vraisemblablement 
avec recarbonatation de la chaux restée libre, et peut-être avec rehydra- 
tation de certains constituants. 


Les terres beaucoup plus récentes, d'époque punique tardive (11e siècle), 
fournissent des courbes (perte de poids-température) dans lesquelles existe 
un point anguleux situé tout à fait comme sur les courbes témoins corres- 
pondant à des températures de cuisson élevées. La perte de poids est faible, 
et nous sommes conduits ici, par application directe des résultats anté- 
rieurs, à situer la température de cuisson aux environs de 7909 + 209, 
en supposant qu'aucune recarbonatation n’a pris place après cuisson. 
En somme, certains des échantillons archéologiques semblent s’être altérés, 
et pas les autres. 


Comme nous avons précédemment constaté qu'au-dessus de 8000 appa- 
raissent des raies qui semblent correspondre aux silicates monocalciques 4 
et 5, l'hypothèse qui vient à l’esprit est que, si la chaux libérée par décar- 
bonatation de la calcite lors de la cuisson s’est combinée à la silice pour 
former un silicate de calcium, la transformation ultérieure, sous l’influence 
des agents atmosphériques, ne se produit pas, tandis que, si à une tem- 
pérature de cuisson plus basse la calcite se transforme seulement en chaux 
vive non combinée, le maintien ultérieur de la terre cuite, au contact de 
l’air humide ou même sec, a provoqué une lente recarbonatation. 


Cette hypothèse a été soumise à une vérification d’ordre analytique 
On a d’abord examiné si le contact prolongé de l’argile récemment cuite 
avec une atmosphère d’anhydride carbonique à la température ordinaire 
suflisait à assurer une recarbonatation rapide. Le résultat à été négatif : 
ce traitement, même si on le prolonge plusieurs jours, ne fait pas réappa- 
raître les raies de la calcite dans le diagramme de Debye et Scherrer. 
Il y a là un point surprenant. Peut-être la présence d’un excès d'humidité 
est-elle nécessaire. Peut-être aussi la chaux vive est-elle déjà engagée 
dans une combinaison. Quoi qu’il en soit, nous avons tenté d’éclaircir 
l’état du calcium dans la terre récemment cuite, et dans la terre cuite 
ancienne, en dosant, d’une part, le calcium soluble par traitement à l’acide 
chlorhydrique dilué (N) et titrage à l’aide du complexon III; d'autre part, 
le calcium total par fusion alcaline aux carbonate de sodium et carbonate 
de potassium, suivie d’une séparation de la silice et d’une précipitation 
par l’ammoniaque en présence de chlorure d’ammonium, et d’un titrage 
final au complexon III en milieu alcalin (norme AFNOR B 8-21). 
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Les résultats obtenus sur l’argile de Nabeul ont été les suivants « 


Ca soluble Ca total Ca soluble 

GUN MSUr ICI en % sur cuit. Ca total 
Nabeul crue rRe RP PAU 1055 LEE 0) 0,9 
Gone Three EEE LE 165 TS 0,92 
000110 Ge ete APE 16,4 Ne 0,9 
DOO EL Le Perd MER RER 16,3 17,9 0,94 
000 ele LC EEE 16,1 1759 0,93 
BOOM nus es ee CRETE TOUL 17,9 0,89 
OO OR RES ARE 14,6 17,9 0,84 
O0O =D REUNION RE PEER 14,1 17,3 0,82 
OO Jeter CT TAN 17-08 0,78 
TI0O = 10 lsc Neue Ma RE Bi 4759 0,30 


L’argile de Gamarth donne des résultats tout à fait comparables, 

Il ressort de ce tableau que 95 % environ du calcium de l’argile crue 
se trouvent sous forme de carbonate de calcium, et que la cuisson ne 
modifie le rapport Ca soluble/Ca total qu’à partir du moment où les sih- 
cates monocaleiques se forment (== 8oo2). Sur les tessons archéologiques 
les plus anciens (vin€ ou vire siècle), on a trouvé le même nombre exacte- 
ment pour le calcium soluble ou le calcium total, c’est-à-dire que le rapport 
est égal à 1. Au contraire, sur les terres plus récentes, dans lesquelles la diffrac- 
tion de rayons X avait décelé la formation de silicates monocalciques, 
on trouve un rapport Ca soluble/Ca total de 0,54, qui correspond à une 
cuisson à 10000 environ, d’après le tableau précédent. Il y a donc bon accord 
avec les résultats de la diffraction X : Les tessons les plus anciens se 
comportent comme s'ils n'avaient été aucunement cuits, en ce qui concerne, 
bien entendu, la teneur en calcite. 

Dans ces conditions, la conclusion générale à laquelle nous arrivons 
est que seule la présence de silicates de calcium peut donner une indi- 
cation valable sur la température de cuisson. Le repérage des raies de la 
wollastonite et de la pseudo-wollastonite, ou la détermination du rapport 
Ca soluble/Ca total peuvent permettre de savoir si la terre a été cuite, 
soit au-dessous de 800, soit entre 800 et 900, soit, enfin, à 10000 ou plus, 
mais nos résultats ne permettent pas d'aboutir à une conclusion plus précise. 


(*) Séance du 20 février 1961. 
() M. Guizzor et D. HALoT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 745. 


(Laboratoire de Physique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les régimes d'oxydation du sulfure de nickel Ni,S:. 
Note de MM. Gux Paxverier et Jean-Louis ABece, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont montré à l’aide de la thermobalance et des rayons X que l’oxy- 
dation du sulfure de nickel Ni,S: s'effectue selon deux mécanismes bien différents 
suivant les conditions de température. À des températures comprises entre 250 
et 300°, la réaction évolue suivant le schéma 


(1) NisSs+ Os > NiO+oNis. 


Au-dessus de 400 jusqu'à 7509, cette réaction n’a plus lieu de gauche à droite 
mais uniquement de droite à gauche et l'oxydation de Ni:S: se fait directement 
en NiO et NiSO; sans passer par le stade précédent. 


L'oxydation du sulfure de nickel N1,5, semble, Jusqu'à présent, ne pas 
avoir été l’objet d’une étude détaillée. Dans la littérature (1), les seuls 
travaux relevés sont ceux de Kushima et Asano (*). Selon ces auteurs, 
action de l'oxygène sur Ni,5, ne débute qu’au-dessus de 5000. La propor- 
tion des produits obtenus : oxyde de nickel et le sulfate anhydre, varie 
dans des limites fixées par les conditions de température. Elles sont le 
résultat tout d’abord de trois transformations élémentaires qui conduisent 
à Ni, NiO et NiSO,. Ensuite, toujours d’après ces auteurs, le phénomène 
se complique du fait de nombreuses réactions secondaires. 

Les conclusions auxquelles nous a conduit l’étude de ce phénomène 
sont tout autres. Du point.de vue expérimental, elles ont été acquises 
grâce à l’utilisation de la thermogravimétrie et de la diffraction des 
rayons X. À ces deux techniques, nous avons adjoint dans certains cas les 
vérifications de la Chimie analytique. Le sulfure de nickel Ni,S; utilisé 
est préparé par réduction du sulfate anhydre NiSO, par l'hydrogène à 
température inférieure à 3402 selon une technique précédemment décrite (°). 
Nos essais ont été réalisés sur des prises de l’ordre du décigramme; les 
pesées et les mesures de température de l’échantillon sont faites de façon 
automatique toutes Les 15 s environ. 

Contrairement à ce qui avait été dit par Kushima et Asano, nous avons 
constaté que loxydation commence dès 2500 C. Si l’on ne dépasse pas 
la température de 300, l’isotherme de variation de masse en fonction du 
temps présente une allure classique, sans point d’inflexion, à vitesse régu- 
lièrement décroissante. La réaction s’achève très lentement et la masse 
tend asymptotiquement vers la valeur correspondant à une augmentation 
relative de 6,75 %. En dessous de 2300, la réaction cesse d’avoir une 
vitesse mesurable. Au-dessus de 3059, la masse ne tend plus vers la valeur 
asymptotique précédente (cote 6,75 %); au contraire, elle ne cesse de 
croître avec une vitesse quasiment constante, quoique très lente. 

C R,, 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 114.) 103 
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L'étude aux rayons X des produits obtenus par oxydation entre 250-300°., 
nous révèle la présence des deux phases solides : NiO cubique-face centrée 
et NiS hexagonal. Thermogravimétrie et rayons X sont en accord pour 
nous permettre d'écrire le schéma réactionnel suivant, correspondant bien 
à l'augmentation relative de masse de 6,75 % : 


(1) NisS+ = O0 > NO +aNis. 

Nous avons vérifié au moyen de l’analyse chimique que la réaction 
procédait par simple fixation d’un atome d'oxygène par molécule de Ni,5:. 
I n’y a pas, en effet, de départ de soufre de la masse du sulfure. Nous 
l’avons vérifié en faisant barboter le courant d’oxygène qui passe sur le 
sulfure dans de l’eau oxygénée. Cette eau oxygénée ne contient après 
l’opération aucune trace d’acide sulfurique. 

On pourrait penser que l’oxydation du sulfure Ni,S, à plus haute tempé- 
rature commence d’abord par le stade N1i0 + 2NiS que nous avons mis 
en évidence entre 250 et 3000. En réalité, il n’en est pas ainsi. L’oxydation 
de Ni,S: ne se ramène pas à celle de NiS formé par la réaction (1). 
Le mélange (N1i0 + 2N1S) préparé suivant (1) ne subit aucune altération 
décelable si l’on ne dépasse pas 300 en atmosphère d'oxygène. À ce 
dernier nous pouvons substituer de l’azote ou faire le vide à cette même 
température; 1l n’y à aucune variation de masse; le mélange est stable. 
Mais en atmosphère inerte d’azote purifié ou sous vide, si l’on élève la 
température vers 30° nous constatons une évolution du mélange qui 
conduit à une diminution relative de masse de l’ordre de 6,7 %. L'identité 
de cette perte relative de masse et du gain présenté dans l'oxydation 
de Ni:S>: en dessous de 3000 suggère que cette perte de substance soit 
attribuée au mécanisme inverse de la réaction (1). Cette hypothèse se trouve 
confirmée par les rayons X. Les spectres des produits de cette réaction 
conduisent à l'identification de la phase Ni,S>: en grandes proportions à 
côté de traces de NiO. Nous avons attribué cette présence de monoxyde Ni0O 
à des réactions secondaires d’oxydation de NiS ou Ni:S: formé, en dépit 
de toutes les précautions prises pour l’élimination totale de l'oxygène. 
En effet la réaction 


(Il) NiO + 2NiS! -+ NisS+ - O 


implique nécessairement la présence d'oxygène comme produit réactionnel. 
En outre, nous avons constaté au cours de la préparation du mélange 
(NiO + 2Ni1S) selon (1) que ce dernier présentait une masse légèrement 
supérieure à la masse théorique caleulée à partir de Ni,S:. Nous avons 
attribué cet excédent de poids d'environ 0,5 % au phénomène d’adsorption 
de O, soit sur NiO, soit sur NiS et cet oxygène adsorbé intervient alors 
dans la formation de Ni0. Notons enfin que le mélange NiO + 2Nis 
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conservé à l’air contient au bout de 15 jours environ, 2 % en poids de gaz 
adsorbés. L'évolution du mélange sous vide ou sous azote conduit alors 
à des quantités plus notables de NiO nettement sensibles à la thermo- 
balance (Ap % entre 8 et 9 %). 

L'étude de la réaction (II) nous amène à penser qu’au-dessus de 4009, 
celle-ci présente une vitesse suffisamment grande pour interdire à ces 
températures l'existence d’une première phase d’oxydation suivant le 
schéma ([). Nous nous proposons, dans un Mémoire ultérieur, de compléter 
cet exposé sommaire de l'oxydation de Ni:S, et, en particulier, de préciser 
ses aspects entre 4oo et 7502. Disons simplement à ce sujet que dans ce 
domaine de température, l’oxydation évolue suivant deux réactions 
parallèles 


(IH) NSP ON ES SNLO + 280. 


(IV) NiS:+ 20, + oNiSO,+ NiO, 


C’est entre 300 et 4000 que l’oxydation de Ni,S; présente les aspects 
les plus variés puisqu’aux quatre réactions déjà signalées se superpose 
également l’oxydation du monosulfure NiS formé par la réaction (1). 
Une étude parallèle de l’oxydation de NiS, des données cinétiques concer- 
nant les quatre réactions décrites nous permettront alors de parvenir à 
une meilleure connaissance des phénomènes intervenant dans ce domaine 
particulièrement complexe de l’oxydation de Ni;S, entre 300 et 400. 


(:) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, X; MELLOR, À Comprehensive treatise 
of Inorganic Chemistry, XV; Chemical Abstracts, de 1933 à 1960 inclus; Bull. Signal. 
C. N.R.S., 1940 à 1960 inclus. 

(2) J. KusximaA et N. Asano, Nippon Kogyo Kaishi, 73, 1957, p. 103-108. 

(*) Comptes rendus, 251, 1960, p. 1784; G. PANNETIER et J. L. ABEGG, Bull. Soc. Chim. 
1961, p. 186. 


(Laboratoire de Chimie générale du Centre d'Orsay de la Faculté des Sciences dé Paris, 
12, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANOMÉTALLIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge de la 
solpatation dans les solutions de Grignard. Note (*) de M. Raymonp Hameuin 


et Mme Simoxe Hayes, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le spectre infrarouge des solutions éthérées du composé de Grignard et, de 
façon plus générale, d’acides de Lewis présente, à côté du spectre de l’éther, des 
absorptions que nous attribuons aux molécules de solvant liées par la coordination 
à l’atome métallique. 


La solvatation, essentielle dans les solutions de -Grignard, est mal 
connue. Nous l’avons étudiée par spectrographie infrarouge. 

Une analyse des spectres des solutions éthérées de MgBr,, C, H,MgBr 
et (C;H;).Mg a été publiée par W. Zeil (*). Cet auteur a attribué les 
fréquences observées à 980 et 900 cm! à des vibrations du système 

/Br 


Br Mg ; DMg=Br 
Br 


En fait, nous pensons que ces deux absorptions proviennent des molécules 
d’éther éthylique coordinées sur l’atome de magnésium. 

Le spectre de léther éthylique pur n’a pas encore été complètement 
interprété; on fait généralement correspondre la fréquence 932 em" à la 
vibration de valence antisymétrique du système C—0—C (?). 


Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un appareil « Perkin-Elmer 21 » avec prisme en 
chlorure de sodium. Les concentrations des solutions éthérées étaient de l’ordre de 1 milli- 
atome de magnésium par gramme. Les cellules utilisées avaient une épaisseur de 0,025 mm 
environ. Le repérage des fréquences n’a été précisé, par l’utilisation d’une bande de réfé- 
rence du polystyrène, que pour les solutions éthérées de EtMgCI, EtMgBr et EtMzgl. 
Les solides étudiés ont été dispersés dans le nujol. 


TaBLeau [. 


Fréquences d’ubsorption de l’éther éthylique et de diverses solutions éthérées. 


(Les astérisques indiquent les fréquences que nous pensons résulter du déplacement 
du maximum d’absorption de l’éther à 932 cm.) 


PE OMS AUTRE D'OFANNTO2 ET 02220032 VO DLL 
MECS ER RAS 1 003 DOS OS TSS 

Mo Bree etre 098 900* 835 780 

EM ET RERPOE 998 970 926* 885 835 783 
EtMe CEE EE I 003 968 920% 9o2* 835 781 
ÉEMS DT PERRE 0e 1 000 968 920* 900 834 780 
EUMOTERPE EE EEE 1 000 020 0898 833770 
Buliere RS ae 1 006 968 886* 83; 788 

ATOS Re te eper I 003 02 ASS RATIO 


ADS SNA ETAUEe 900* 838 770 
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Les spectres des solutions de Grignard présentent vers 950 em ‘, à côté 
des bandes d'absorption caractéristiques de l’éther, des maximumis 
d'absorption déplacés systématiquement vers les faibles fréquences (tableau I 
et figure). Le domaine des fréquences plus élevées ne paraît pas perturbé, 

Le même phénomène s’observe pour les solutions éthérées des composés 
présentant le caractère d’acides de Lewis : MgBr., Et.Mg, AICI,, AlBr, 
ou Buli. Pour les dérivés chlorés, bromés et iodés symétriques ou mixtes, 
de même structure, le déplacement croît légèrement des premiers aux 
derniers. 


Éther éthylique. 
Solution éthérée de EtMgBr. 
Solution éthérée concentrée de MgBr:. 


CES 


Nous avons remarqué, dans les spectres des dérivés alcoylés, des 
absorptions vers 970 et 925 em ‘ qui n’existent pas dans ceux des halo- 
génures simples. 

L'attribution des bandes supplémentaires à l’éther coordiné au métal 
est confirmée par les expériences suivantes : 

a. dans une solution éthérée de MgBr;, l'addition d’une faible quantité 
d’eau provoque la diminution des absorptions à 998, 900, 835 et 780 em ; 

b. nous avons progressivement évaporé le solvant jusqu'à des tempé- 
ratures voisines de 2009. Le spectre de l’éther disparaît d’abord, laissant 
subsister les bandes supplémentaires. Celles-ci s’effacent à leur tour et le 
solide résiduel présente un spectre nouveau. 

Le même phénomène se produit dans d’autres éthers-oxydes utilisables 
comme solvants d’organomagnésiens (tableau IT). On observe dans la 
même région l'apparition de bandes nouvelles déplacées vers les faibles 
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Tagzeau Il. 


Solvant,. Soluté. 
Tétrahydrofuranne - 1079 1033 912 
Br, Mg 1 028 878 
EtMgBr 1028 877 


t-Pr,O - 1077 939 908 852 798 
EtMgBr 927 886 846 772 
Bu; O = 983 964 932 go2 864 838 738 


EtMgBr 923 883 S26 


fréquences. L’évaporation du solvant donne lieu aux mêmes constatations 
que dans le cas de Et,0. Ces observations confirment et précisent l’impor- 
tance de la coordination de l’éther dans les solutions de Grignard. La simi- 
litude des spectres des solutions éthérées de MgBr, et des magnésiens 
mixtes est tout à fait remarquable. 

Elle nous semble particulièrement compatible avec des hypothèses 
concernant la composition de ces solutions publiées récemment (°). 

Une étude de la stabilité thermique de ces liaisons de solvatation sera 
publiée très prochainement. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

() W. Zeir, Z. Elek., 56, 1952, p.980. 

@) Yorcxrro et Masxiro, Nippon. Kagaku. Zasshi, 80, 1959, p. 593. 
() A. KIRRMANN et R. HAMELIN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2990. 


(Laboratoire de Chimie de l'École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’alcoyl-2 thiazoles. Note (*) de MM. Rexé 


Diner et Jacques MerzGer, présentée par M. Marcel Delépine. 


De nouveaux alcoyl-2 thiazoles ont été préparés par cyclisation d’un amide et 
de Na éthanal anhydre au moyen du pentasulfure de phosphore en présence 
e dioxanne. ; 


Dans le cadre d’une étude des facteurs de réactivité en série hétérocy- 
clique, nous avons réalisé la synthèse des quatre composés suivants 
méthyl-2, éthyl-2, isopropyl-2, tert. butyl-2 thiazoles ([numérotage 
soufre — 1, azote — 3). 

Le principe de la méthode adoptée pour ces synthèses est classique (!) : 
un thioamide (IT) est mis en réaction avec le dérivé x halogéné d’un aldhé- 
hyde ou d’une cétone (1) : 1l se produit une élimination d’acide halogéné 
et la cyclisation résulte du départ d’une molécule d’eau. 


RU 
DA R; Se, Re 
ALU SK 
j +. JR | ARE 0 
Rent HN NX 
No : R 


(D) (IT) (I) 


Les divers modes opératoires qui ont été proposés pour conduire cette 
cyclisation se distinguent par la nature des réactifs mis en œuvre. On 
peut partir du thioamide lui-même lorsqu'il est aisé à préparer et isoler 
(thioéthanamide, thiobenzamide par exemple) mais, selon une remarque 
de Hromatka (*), il est possible de le remplacer par un mélange de l’amide 
correspondant et de pentasulfure de phosphore. Dans ce dernier cas l’emploi 
d’un solvant est indispensable pour régulariser la réaction qui, avec certains 
amides, pourrait devenir explosive (*) : le benzène et le toluène ont été 
utilisés, mais c’est le dioxanne pur et anhydre qui donne les meilleurs 
résultats. 


Le réactif x halocarbonylé qu’on doit opposer au thioamide pour 
obtenir un thiazole insubstitué sur les sommets 4 et 5 est en principe 
un halo-2 éthanal. Jusqu'ici on a généralement utilisé un dérivé du chloro-2 
éthanal, plus facile à conserver que l’aldéhyde chloré lui-même : son acétal 
diéthylique (“) qu’on désacétalise au moment de la réaction, le dichloro-1.2 
éthoxyéthane (°), le trimère du chloro-2 éthanal qui se dépolymérise spon- 
tanément au cours de la réaction, le semi-hydrate stable du chloro-2 
éthanal, préalablement déshydraté par l’anhydride acétique ou par un 
déshydratant minéral, au sein du toluène. 
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Ayant mis au point une technique simple de préparation du chloro-2 


éthanal anhydre, c’est sous cette forme que nous l’avons utilisé pour nos 
synthèses selon le mode opératoire suivant : 


On mélange énergiquement 1,5 mole d’amide et 0,4 mole de P,S; au sein 
de 100 ml de dioxanne anhydre et pur. Pour les amides les plus lourds 
la réaction doit être accélérée par un chauffage modéré au bain-marie. On 
ajoute lentement 1,5 mole de chloro-2 éthanal anhydre, fraîchement 
préparé : la réaction étant vive on maintient un faible reflux en réglant 
convenablement l'addition de ce réactif. La réaction terminée on hydrolyse, 
entraîne à la vapeur d’eau le dioxanne en milieu acide et le thiazole en 
milieu basique. Le produit est purifié par chauffage à reflux sur de la soude 
(sauf pour le dérivé tert. butylé qui est sensible aux alcalis) puis sur copeaux 
de cuivre. Un dernier traitement à l’hydrure de calcium suivi d’un frac- 
tionnement sur une colonne donne un thiazole pur et anhydre qu’on 
conserve en ampoules scellées sous vide. Rapporté au chloroéthanal le 
rendement en produit pur varie, dans cette série, entre 28 et 41 %3 il 
peut encore être amélioré, mais il faut tenir compte du fait que, dans la 
synthèse des thioamides eux-mêmes, le rendement rapporté à l’amide 
dépasse rarement 30 % (‘). 


Des quatre bases thiazoliques obtenues par cette méthode, seules les 
deux premières étaient déjà connues (°), (*). Ce sont des liquides incolores 
d’odeur très particulière dont les principales propriétés physiques sont 
résumées dans le tableau : 


Rendement 
Alcoyl R, Picrate chloroéthanal 
(TTL). Ê (°C/mmHg ). ER F (°C) (*). (% ): 
Méthyl eee. à 126-127/560 1,010; II 28 
[195,5-128/560 (°)] SOI 
Éthyl SES 66,5-67/46 1,907; 130 28 
[73-76/70 (91 [125,5-126 (°)] 
I=PTOPYL 2 75/46 1,497 146 41 
LEDUUYLREEENERNE 75/40 1,4010 109-110 27 


(*) Point de fusion instantané sur banc chauffant. 


Préparation du chloro-2 éthanal anhydre : le chloro-2 éthanal est préparé 
par action en milieu aqueux du chlore sur le chlorure de vinyle. Du milieu 
réactionnel on extrait par fractionnement le semi-hydrate (É;, 80-850) 
qui cristallise au refroidissement. La déshydratation de ce semi-hydrate 
est réalisée par passage des vapeurs de ce dérivé sur une colonne de chlorure 
de calcium anhydre porté à 950 C. Le chloro-2 éthanal anhydre est condensé 
et doit être utilisé rapidement pour les cyclisations. Sa polymérisation 


est d’autant moins rapide qu’il est plus pur. 


L'étude physicochimique de ces thiazoles est actuellement en cours. 


Ha FANOEN U.S. n° 2 160 867 (Chem. Abst., 33, ne p. 7320). à d'N 
R. P. KURKIY et E. V. BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1959, p. 5798; ‘1 J. METZGER AE 
>, Comptes rendus, 242, 1956, p. 236». Wie 
ÿ. MaULREN CMGADAMUIR, JT. Chem. Soc.) 194% p. 3884, : : At 
RE MANZONI-ANSIDEI, Gazz. Chim. Ttal., 71, 194r, p. 680. 
fl 9H ERLENMEYER, O. WEBER, P. ni P. KünG, C. ZinssrAG et B. He pit 
C m. Acta, PROS D: ETT A0, ‘ î 
R. N. Hurp et G. DE LA MATER, Chem. Rev., 61, 1961, p. 45. | A: 


(Faculté des Sciences, Marseille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de quelques dérivés 2-cyclo- 
heptonylés. Note (*) de Mme Monique Mexvraru et M. Micuez GauDucHEAU, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs ont étudié l’action du N-bromosuccinimide sur le cycloheptène 
et isolé dans cette réaction trois produits : le bromo-r cycloheptène-2, le dibromo-1.4 
cycloheptène-2 et le dibromo-1.2 cycloheptane. A partir du bromo-r cycloheptène 
on a pu préparer le cycloheptadiène-1.3 et l’acide (cycloheptène-r)-yl acétique-3. 


Alors que l’action du N-bromosuceinimide sur le cyclohexène (*), (°), (°) et 
le eyclooctène ("), (*) a été étudiée par de nombreux auteurs, l’action de ce 
même réactif sur le cyeloheptène (T1) n’a fait l’objet que d’un seul travail (°) 
au courant duquel aucun produit bromé défini n’a été isolé. Nous avons 
repris cette étude et pu identifier comme produits de la réaction, effectuée 
dans les « conditions de Ziegler » (*) : le bromo-r cycloheptène-2 (IT), le 
dibromo-1.2 cycloheptane (II) et le dibromo-r.4 eycloheptène-2 (IV) : 

R 
| (1) R=H Br 
PRES (1) R= Br Lie PES DS 


| (VI) R = CH(COOGH;)s 


(VII) R = CH(COOH), 


[ Me: 
NET RUN he CL COUR 4 KES RE 


(III) (IV) (V) 


La débromhydratation du bromo-1 cycloheptène-2 par chauffage avec 
la quinoléine nous a conduit au cycloheptadiène-1.3. L'action du bromo-1 
cycloheptène-2 sur le malonate d’éthyle sodé nous donne le (cyclo- 
heptène-1)-yl malonate d’éthyle-3 (VI). Cet ester malonique substitué 
a été facilement saponifié en acide malonique (VIT). La décarboxylation 
de cet acide malonique nous a donné l’acide (cycloheptène-1)-yl acé- 


tique-3 (VIIT). 


Description des corps nouveaux obtenus. — L'action du N-bromosucei- 
nimide sur le cycloheptène (1) (É:60 1159; d?° 0,8228; nÿ° 1,4552) nous à 
donné les trois produits (IT), (III) et (IV) suivants : 

(II) bromo-r cyeloheptène-2, C;:H,,Br, Rdt 45 %, Éuss 83,5-850; 
d," 1,3446; ns 1,5302 (R. M. calculée 39,62; R. M. mesurée 40,34); hquide 
jaune très pâle d’odeur caractéristique plus stable à l’air et à la lumière 
que le bromo-r eyclohexène-2. Analyse : calculé %, C 48,02; H 6,33; 
Br 45,64; trouvé %, C 48,0; H 6,28; Br 45,32. 

(III) dibromo-1.2 cycloheptane, C:H:Br:, Rdt environ 10 %, 
Éus,s 118-1190; di 1,6140; ny 1,5639 (R. M. calculée 47,85; R. M. 
trouvée 47,49). Analyse : Br %, calculé 62,40; trouvé 62,38. 


+ 
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(IV) dibromo-1.4 cycloheptène-2, C;H;,Br:, Rdt environ 2%, 
Éus,s 125-1200; nÿ° 1,5860. Analyse : Br %, calculé 62,90; trouvé 62,69. 

(V) cycloheptadiène-r.3, C:Hio, É:: 119-1200; di 0,8650; n° 1,4992; 
(R. M. calculée 31,39; R. M. trouvée 31,72); liquide incolore très mobile. 

(VI) (cycloheptène-1)-yl malonate d’éthyle-3, C;.H,:0,, Rdt 85 %, 
Éis 1590; di 1,1366; nv" 1,4675 (R. M. calculée 61,50; R. M. trouvée 61,80), 
huile incolore. Ce même ester malonique substitué a été obtenu par action 
du dibromo-1.2 cycloheptane (1 mole) sur le malonate d’éthyle sodé 
(2 moles). Dans ce cas on a pu déceler dans les produits de tête de la 
distillation du cycloheptadiène-1 .3. 

(VIT) acide (cycloheptène-1)-yl malonique-3, Ci6 H1,0;, cristaux inco- 
lores (benzène), F4 1440 (avec décarboxylation). 

(VIII) acide (cycloheptène-r)-yl acétique-3, C:H,,0:, huile imcolore, 
Éis, 1450; di 1,039; ni 1,4826 (R. M. calculée 42,63; R. M. 
trouvée 42,32). 

Chlorure de cet acide, CHOC, Éi, 1050; huile incolore et réfringente 
d’odeur forte. Analyse : CI %, caleulé 20,55; trouvé 20,72. Amide corres- 
pondant, CH; ON, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole) F 1300. 
Analyse : N %, calculé 9,14; trouvé 9,20. 

Nous poursuivons nos recherches par l'étude de l’action du N-bromo- 
succinimide sur le méthyl-r eycloheptène-1, le méthyl-r cycloheptène-2 
et sur le méthène cycloheptane. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(:) K. ZIEGLER, A. SPAÂTH, E. SCHAAF, W. ScHUMANN et E. WINKELMANN, Ann. Chem., 
551, 1942, p. 80. 
() D. R. HowTonN, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2060. 
(*) R. A. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 145. 
MrPAMCACoPE LME ESTES NJIMATrner. Chem Soc.; 72, 1950, p. rx 124: 
6) H. L. DrYDEN et B. E. BURGERT, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5636. 


(Laboratoire des Hydrocarbures, », rue Boussingault, Strasbourg.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. -— Préparation d’x-aminotétrahydropyrannes 
complexes et de polyalcoylolamines. Note (*) de MM. OnarLes GLACET 
et JEax-Craune Coururier, présentée par M. Marcel Delépine. 


On a obtenu avec de bons rendements des z-alcoylolaminotétrahydropyrannes 
hydrogénables en polyalcoylolamines. 


Nous avons signalé jusqu’à présent trois méthodes d'obtention d’amino- 
époxydes à partir d’amines saturées ou non saturées et d'oxyde vinylique (‘), 
d’hémiacétal (*), ou d’x-aminoépoxyde (*). Rien ne s'oppose « priori 
à la préparation d’aminoépoxydes à partir d’amines complexes, pourvu 
que l'acidité des groupements fonctionnels soit trop faible pour provoquer 
l’acidolyse de la fonction amine. Nous avons vérifié que la présence d’une 
fonction éther oxyde (morpholine) ne gêne en rien la préparation de ces 
aminoépoxydes. Une fonction alcool au voisinage du groupement aminé 
diminue la stabilité thermique des amines 2-époxylées; celles qui dérivent 
d’aminophénols sont encore plus fragiles. 

La condensation d’une amine complexe et de l’x-hydroxytétrahydro- 
pyranne brut (A) fournit un produit souillé, même dans les cas favorables, 
par les sous-produits de la préparation de l’hémiacétal : le dihydropyranne 
résiduel, lhémiacétal non transformé, l’oxyde de tétrahydropyrannyle et 
des corps à point d’ébullition élevé; ces impuretés ne sont pas gênantes 
si l’aminoépoxyde peut en être séparé par distillation. Mais la plupart 
des aminoépoxydes hydroxylés ne sont pas distillables; il est alors tout 
indiqué de les préparer par aminolyse du diméthylaminotétrahydro- 
pyranne (B), méthode qui fournit un produit plus pur. Celui-ci peut être 
utilisé à l’état brut pour des réactions ultérieures ou permet d'isoler plus 
facilement un alcoylolaminotétrahydropyranne cristallisé. 


| k we | L Dé 
(A) (CHs;—O—CHOH + HNQ — (CH), -0—CH=NQ PH,0; 
TA 


| > 
(B) (CH:)—O—CH—N(CH;}+ HN 


PR LATE 
(GH); O CH De + HN(CH:; ):. 


Nous avons préparé les dérivés suivants (formule brute, nature de 
l’amine utilisée, méthodes de préparation, rendement, constantes physiques 
et dosage d'azote de l’aminoépoxyde). 

2-éthylolaminotétrahydropyranne, GC; H;; NO, ; éthanolamine, (A), 84 %,; 
Év.e 87-8705; n° 1,4806; d!° 1,059. N %, calculé 9,65; trouvé 9,64. 

«-diéthylolaminotétrahydropyranne, C,H,,NO, ; diéthanolamine, (B), 96 % 
d’aminoépoxyde indistillable qui renferme environ 3 % de diéthanolamine. 

2-morpholinotétrahydropyranne, C;H,;:NO;; morpholine, (A), 61 % d’un 
produit impur contenant 9 % d'oxyde de tétrahydropyrannyle; (B), 97 % 


SA 
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de produit pur; É4, 1110,5; ni° 1,4809; d;' 1,052. N %, calculé 8,18; 
trouvé 8,1. 

a-(w-hydroxyamyl) aminotétrahydropyranne, Ci, H., NO; ; w-hydroxyamyl- 
amine, (A), 76 %; F 410,5-419,8. N %, calculé 7,48; trouvé 7,44. 

a-(di-w-hydroxyamyl) anunotétrahydropyranne, C;;:H:,NO, ; di-(w-hydro- 
xyamyl) amine, (B), 96 % en produit brut contenant environ 10 % de 
dialcoylolamine. 

«-(orthohydroxyphényl) aminotétrahydropyranne, C;,H;;,NO,; ; orthoamino- 
phénol, (B), 90 %; F 1180,5. N %, calculé 7,24; trouvé 7,25. 

2-(parahydroxyphényl) aminotétrahydropyranne, Ci, H,,NO;; paraamino- 
paenol (B)-070 02 044 1460, N %, calculé 7,24; trouvé 7,22. 

L’x-éthylolamimotétrahydropyranne ne peut être disullé sous 0,6 mm Hg 
qu'en présence de base, potasse ou carbonate de potassium, dont nous 
avons déjà signalé leffet stabilisant. Les hydroxyphénylaminotétrahydro- 
pyrannes sont préparés à une température inférieure à 700. Il ne nous a 
pas été possible d'obtenir le métahydroxyphénylaminotétrahydropyranne 
qui semble peu stable ; il sera probablement nécessaire de bloquer la fonction 
phénol à l’état d’éther oxyde pour préparer l’aminoépoxyde dérivé du 
métaaminophénol. 

Tous ces aminoépoxydes ont été authentifiés par leur hydrolyse en 
w-hydroxypentanal et amine hydroxylée ou morpholine. 

Certains d’entre eux ont été hydrogénés sur nickel Raney en alcoylol 
ou polyalcoylolamines. Dans lalcool lhydrogénolyse de la fonction amine 
est le plus souvent prépondérante; au contraire, dans le benzène les 
rendements en alcoylolamines sont élevés, bien que ces dérivés soient 
insolubles dans le benzène. 

L’hydrogénation de lPx-éthylolaminotétrahydropyranne fournit (86 %) 
l’o-éthylolaminopentanol-: (‘), F 279, authentifié par sa déshydratation 
sur alumine en pipéridino®2 éthanol. Ce dernier à également été obtenu 
par action de l’oxyde d’éthylène sur la pipéridine (°); 1l a été estérifié 
en chloréthylpipéridine (‘) transformée avec un rendement de 66% en 
dipipéridino-1 .2 éthane, selon une technique voisine de celle de Knorr (°). 

L’o-diéthylolaminopentanol-1, CH NO; Éox 1730,5-1740; n5° 1,4862: 
d," 1,060, a été préparé avec un rendement de 80 % par hydrogénation 
de l’a-diéthylolaminotétrahydropyranne:; il a été également obtenu par 
action de l’oxyde d’éthylène sur l’w-éthylolaminopentanol-r. 


Le morpholino-5 pentanol-1, C;H,,NO, ; És0 1510: n° 1,4780; d,' 


picrate F,, 870, est fourni quantitativement par l’hydrogénation de 
Pa-morpholinotétrahydropyranne. 


OL: 


L’hydrogénation de l’4-(w-hydroxyamyl) aminotétrahydropyranne nous 
a donné 72 % de di-(w-hydroxyamyl) amine identique à un échantillon 
préparé par une voie différente (*). 
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La tri-(w-hydroxyamyl) amine, CisH:3NO;; Ésx 197-1980; n° 1,4864;., 
d;* 0,994, s'obtient avec un rendement de 67 % par hydrogénation du 


h 
l. 


di-(w-hydroxyamyl) aminotétrahydropyranne brut. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

() C. GLAGET, Comptes rendus, 234, 1952, p. 635; C. GLACET et G. BONNEMAISON, 
Comptes rendus, 247, 1958, p. 305. 

(@) C. GLAcET, Comptes rendus, 234, 1952, p. 635; C. GLAGET et Mme F. BLANCHARD- 
BrezLzr, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1469. 

() C. GLzAGET et D. VÉRON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1347. 

() I. ScRIABINE, Bull. Soc. Chim., 1947, p. 456. 

() K. Krassusky et K. KossenKo, J. prackt. Chem., (2), 115, 1927, p. 326. 

(5) R. HaAzARD, J. CHEYMOL, P. CHABRIER, E. CoRTEGGIANt et F. Nicoras, Bull. Soc. 
Chim., 1951, p. 200. us 

() L. Knorr, H. HoreiN et P. Rortx, Ber. der deutsch. Chem. Gesel., 38, 1905, 
DOUTE 


($) C. GLaAcer et Mlle TH. M. DERAM, Comptes rendus, 239, 1954, p. 890. 


(Laboratoire de Chimie générale et organique de la Faculté des Sciences de Lille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des méthyl-2 oxo-6 décahydroisoqui- 
noléines. Note (*) de Mme Simone Duraxn, MM. Roserr C. Moreau et Xavier 


Lusnwem, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthyl-2 oxo-6 décahydroisoquinoléine (11) peut être obtenue par 
hydrogénation de la méthyl-2 0x0-6 octahydro-1.2.3.4.6.7.8.8 a isoqui- 
noléine (I) 


0 
DK He S Red fume) 
Horus. +C.Pd dashogbat î N-CH3 
I IT Il 


L’hydrogénation catalytique de (1) a été étudiée, d’une part, par les 
Anglais Marchant et Pinder (‘), d'autre part, par les Américains Me Elvain 
et Parker (*)}, qui utilisent tous le charbon palladié comme catalyseur. 


Les premiers (‘) hydrogènent (1) sous forme de base en solution métha- 
nolique. Ils attribuent à la cétone saturée (11) obtenue la structure trans 
(iodométhylate F 2430; picrate F 1429, puis transformation et F 2180). 

Les seconds (*) opèrent sur le chlorhydrate de (1) en solution aqueuse. 
Ils obtiennent ainsi (11) uniquement sous la forme cis (iodométhylate, 
F 271-2750). La structure cis est démontrée par réduction du groupe 
carbonyle selon Wolff-Kishner qui conduit à la méthyl-2 décahydroiso- 
quinoléine cis, déjà décrite par Witkop (*). 

En hydrogénant la base libre (1) selon Marchant et Pinder, nous avons 
obtenu un produit (IT) qui est un mélange de deux isomères. 

En effet : 

19 1l fournit un picrate dont le point de fusion n’est pas net et qui peut 
être séparé, bien que péniblement, par cristallisation fractionnée, en deux 
picrates fondant respectivement à 2380 (a) et à 2439 (b). Ces deux picrates 
(a) et (b) ont même formule brute et des spectres dans linfrarouge qui 
présentent les mêmes bandes fonctionnelles [cétone à 1710 em ! et NH à 
2 690 em ‘ (*)] mais diffèrent dans la zone d'identification (entre 800 et 
1200 Cm :); 

20 il est séparable par chromatographie en deux groupes de fractions 
(A) et (B) : 

— celles éluées en tête (A), qui fournissent un picrate, F 2400 ayant un 
spectre infrarouge identique à celui du picrate (a) et un iodométhylate, 
F 2709; 

— celles éluées en queue (B), qui donnent un picrate, F 2459 ayant un 
spectre infrarouge identique à celui du picrate (b) et un iodométhylate, 
F 2560. 
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Les spectres infrarouges de ces deux fractions (A) et (B) présentent les 
mêmes bandes fonctionnellés (cétone à 1 710 cm !) mais diffèrent dans la 
zone d'identification (entre 800 et 1300 em !). 

En recourant à la technique utilisée par Mc Elvain et Parker, nous 
n'avons obtenu qu’un seul produit, identique à la fraction (A) ci-dessus 
[même spectre infrarouge, même picrate (F 2400), même 1odométhylate 
(F 2700), les points de fusion n’étant pas déprimés par le mélange]. | 

Nous pensons donc pouvoir attribuer à la fraction (A) la structure cis 
déterminée par Me Elvain et Parker (?) et, à la fraction (B), la structure 
trans. 

Nous avons ensuite tenté la réduction de (1) en (IF) par voie chimique, 
ce qui, à notre connaissance, ne l’a encore Jamais été. Nous avons appliqué 
à (1) la réaction de Birch utilisée par Van Tamelen et Proost (*) pour la 
préparation stéréospécifique de la trans-décalone à partir de la cétone 
4-éthylénique correspondante. 

(1) fournit de cette façon l'alcool (IV) qui est oxydé en cétone (II) par 
l’anhydride chromique en mulieu acétique. 


0x £i ci NHaCe CrOz 
CH, NHaLig. —CH; N-CH; 


Le produit (11) obtenu (É,, 1290) n’est pas séparable en fractions diffé- 
rentes par chromatographie et est identique à la fraction (B) résultant de 
l’hydrogénation catalytique de (1) selon (‘) [même spectre infrarouge, 
même picrate (F 2450), même iodométhylate (F 2560), ces points de fusion 
n'étant pas abaissés par mélange]. 

Il s’agit done, là encore, de la méthyl-2 ox0-6 décahydroisoquinoléine 
trans. 

Cette structure est confirmée par la réduction selon Wolff-Kishner qui 
fournit une huile dont le spectre dans linfrarouge est dépourvu de bande 
cétonique et dont le picrate (F 2360) correspond bien à celui décrit par 
Witkop (*) pour la méthyl-2 décahydroisoquinoléine trans (F 2370). 


H 
H2+ C.Pd + H.CC RS Picrate F=2420 
PAUSE U T CH3 Médomethitate F2 2708 
S 
0 IT A (cis) 
H 
Li, NHu CE, NHa Liq. Met Picrate F=245° 
puis oxydation par CrO3 ï -CH3  Todométhylate F=256° 


IIB (trans) 


Le Le oi 
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En résumé, la technique de Mc Elvain et Parker nous a bien conduits à la 
méthyl-2 0xo-6 décahydroisoquinoléine (IT A), de structure cis bien établie; 
au contraire, la méthode indiquée par Marchant et Pinder (!) ne nous a pas 
fourni comme nous le faisaient prévoir ces derniers auteurs, l’isomère 
trans (II B), mais un mélange de cis et de trans. 

Par contre, la réduction de (1) par la méthode de Birch livre un alcool 
oxydable en méthyl-2 oxo-6 décahydroisoquinoléine trans (II B) pure, 
isomère qui à notre connaissance n’avait pas encore été isolé. 


) Séance du 27 février 1961. 

(:) A. MArcHANT et A. R. PINDER, J. Chem. Soc., 1956, p. 327. 

() S. M. Mc Ezvain et P. HAroLD-PARKER Jr, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5312. 
C) B. WirkoPp, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2617. 

(*) Kauonc Huu Qui, Thèse, Paris, 1960. 

(5) E. E. VAN TAMELEN et W. C. ProosT Jr, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3632. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Organométalloidiques acétyléniques : dérivés 
propargyliques du soufre. Note de MM. Gux PourceLor, Pauz Canior 
et Anroixe Waiicemarr, présentée par M. Georges Champetier. 


Les dérivés propargyliques du soufre peuvent être préparés par double décom- 
position entre un thiolate et un bromure propargylique. Ces composés s’isomé- 
risent facilement sous l’action des bases en alléniques et en propynyliques corres- 
pondants, si leur structure le permet. Ils sont aisément transformés en sulfones 
par oxydation et en thioéthers alcools x-acétyléniques par condensation avec les 
cétones. 


Si les dérivés alcynylés du soufre (1) ont été bien étudiés (‘) leurs homo- 
logues propargyliques (11) n’ont fait l’objet que d’un nombre restreint 
de travaux (?) et (*). Encore faut-il signaler que la détermination exacte 
de leur structure ne paraît avoir bénéficié d’aucun support physico- 
chimique : 


| 
—S—C—=0— CC C—=CH 
(1) | 
(II) 


Ces composés (II) ont été obtenus par double décomposition entre un 
thiolate et le bromure de propargyle (*), (*) ou par condensation d’un 
acétylénique sur un composé carbonylé en présence d’un thiol (°). 

Nous avons réexaminé l’obtention et les propriétés des composés du 
type IT. 

R' R' 
| | 
RSNa + Br—CH—C=CH > R—S—CH—C=CH 


(ah er = 
PAU R'= CH, GARE b.. R°— CH, 
BR! 


bases 3 li Po < bases " 2: 

RS CCC RES CL QU 

vi RH (VI) (cas de R'=H) 
1Ù 5. R'=CH, 


Nous avons constaté qu’à température inférieure à 350, en solution dans 
l'alcool absolu, la double décomposition des thiolates de sodium avec les 
bromures propargyliques (IIT 4) et (III b) fournissent uniquement les 
composés propargyliques (IV à) et (IV b), quel que soit l’ordre de mélange 
des réactifs. 

Par contre, à température supérieure à 359, l'introduction des bro- 
mures (111) dans les thiolates (milieu basique faible) s’accompagne de la 
formation des alléniques (V a) et (V b) et même du propynylique (VI). 
Ce même résultat est observé dès 25-350 lorsque le thiolate est préparé 
en présence d’un excès d’éthylate ou d’hydroxyde de sodium (milieu 
basique fort). 


Es 


dc nd : à 
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Nous avons étudié cette prototropie d’une facilité inattendue en essayant 
de mettre en relief les facteurs principaux dont elle dépend : soit en isomé- 
risant le mélange réactionnel dans les conditions où il ne se forme que le 
propargylique (IV a) en présence d’un excès connu de base à température 
et temps variables; soit en isomérisant ce propargylique (IV a) après 
isolement. 


3K t (IV a) (Va) (NI) 

—R. Solvant. Base. (°C). (mn). LA (Éd fc VEN ef à 
CCS. . THF KOH (*) 20 210 5o re 3e 
CEE 3. : THF KOH (*) 29 30 0 (e — 
HE 0r- Alcool absolu  C;H;SNa () 78 5 45-50 Si ee 
(CAEN » » GH:SNa () G} 60 4-5 + = 
(BEI s FER Eau-alcool NaOI () 39 20-30 17 +- -— 
CH; —-.... Alcookabsolu CH;ONa(*) 35 20-30 4 + — 
(En 3e » » GH;ONa () 78 190 0 0 + 
CH —..: 2 THE KOH (*) 20 12 o 0 + 


(*) Excès de base d’environ 15%. 

(**) 2 à 4 moles/mole. 

(**) Présence qualitative constatée par spectroscopie infrarouge ct Raman lorsqu'il y a mélange de (V) 
et (VI). 


L’isomérisation de (IV b) s’arrête évidemment au stade allène (V b) 
(tétrahydrofuranne, potasse 4 moles/mole, 20°, 10 mm) : il subsiste seule- 
ment 1 à 1,5 % de (IV b). 


% acétylénique 


Rdt (% ). É (°/mm). vrai (4). 
C:H;—S—CH,;—C=CH........... 76 67/76 99,2 
C:H;,—S—C=C—CH;............ 66 75/10 (°)-136/360 - 
C,H:;:—S—CH;—C=CH........... 80 71/0,5 99, 
C;H;—S—C=C—CH:............. go 82/1 ()-58-81/0,35 - 
CH; —S—CH(CH;)—C=CH...... 78 73/0,3 98,9 
CH; —S—C(CH;)—C—CH,....... 67 59/o1 - 


L'oxydation (par l’eau oxygénée, en solution acétique vers 1002 pen- 
dant 30 mn) des composés (IV), (V) et (VI) fournit les sulfones corres- 
pondantes : 


Rdt (%). Constantes physiques. 
CH COS Se net 0. 28 É 90°/10—* "mm env. 
GH=S0,—-CH, C=CH..:..:..:.:... 86 F 93° 
SO CCC. un.) | L PINS VGA F 69° (5) 68°5-69°5 
D -S0—-CH(CH;)C=CH. . 97 F 68° 
0H 50 -C(CH)C=C—CH......... 36 É 120°/10—+mm env. 


Les spectrographies infrarouge et Raman permettent d'identifier sans 
ambiguïté, même en mélange, les acétyléniques du type (IV) et (VI) et les 
alléniques (V). La distinction est encore plus nette avec les sulfones 
correspondantes. 
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On peut retenir les nombres moyens ci-dessous : D 


Bandes Raman 
Bandes infrarouges (cm). (cm-—!). 


C=C —=CH CEE: C=C 
SO CC Eee. 2 100-92 120 Î 3220 tF = 2119-2118 F 
SCC CHS. EME - - 1990 tF _- 
CS > 200 tf - = 2200-2215 F 
SOC CCE 2 120 m 3200-3220 tF _ 
SO C—-C-- CHE RPECERE _ - 1 960 tF = 
SOCCER 2200 tF = = = 


tf, très faible; f, faible; m, moyen; F, fort; LF, très fort. 


En outre, toutes les sulfones présentent les bandes fortes du groupe —S0;— 


à 1160 et 1320 cm *. 


Enfin les composés (IV) se condensent facilement avec les cétones (par 
la méthode magnésienne) pour fournir les thioéthers alcools (VIT) du type 


R 
CH; —S— CH, —C=C c/ 
j ANT 
OH 
(VII) 
R. He Rdt (% ). F (2C). 
CHAECE 44, 74 
F2 
LEA N PI NOGUE 86 8r 


(:) J. F. ARENS, Advances in organic chemistry, 2, 1960, p. 177. 

(2) G. W. CouxzaiN et R. C. Mornis, U. S. P. 2.707.714, 1955. 

() KikumasA SATO, Nippon Kagaku Zasshi, 76, 1955, p. 1404 et 77, 1956, p. 1409. 

(*) S. PrREvosT, W. CHoDKkEwiIcz, P. CADI0oT et A. WiLLEMART, Bull. Soc. Chim., 
1960, D. 1742. 

(5) H. J. BoonsTrA, L. BRANDSMA, A. M. WiEGmaAN et J. F. ARENSs, Rec. Trav. Chim., 
78, 1959, p. 252. 

(5) W. E. PARHAM et P. L. STRIGHT, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4783. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5€.) 


a ti 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la séparation des formes diastéréoisomères des 
a-glycols résultant de la condensation des acétyléniques vrais avec le glyoxal. 
Note (*) de MM. Serce Hocaxn et RoranD Epszreix, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


Les deux paires d’a-glycols diacétyléniques diastéréoisomères 
RC=CCH (OH) CH (OH) C=CR (R=C; H, ou C;H:;) 
ont pu être séparées en soumettant à la chromatographie sur alumine le mélange 


de dioxolannes qu’elles donnent avec l’acétone. Les vitesses de coupure des 
a-glycols diastéréoisomères, par le tétraacétate de plomb, ont été comparées. 


Dans un travail précédent (‘), nous avions signalé que le tétradéca- 
diyne-5.9 diol-5.8, 
CH, C=CCH—CHCECC,H, 
| | 
OH OH 


obtenu par condensation du magnésien de l’hexyne-r avec le glyoxal, 
selon Koulkes et Marszak (*?) peut être séparé par recristallisation dans la 
cyclohexanone en deux isomères, l’un fondant à 789 et l’autre, le plus 
abondant, vers 50°. 

Comme nous l’avions indiqué, le premier est probablement la forme 
méso, tandis que le second serait la forme racémique. En fait, ce dernier 
est vraisemblablement souillé par de petites quantités du premier. 

Au cours d’une étude comparative des propriétés chimiques de ces deux 
glycols, nous avons pu constater qu’ils se comportent différemment en 
milieu alcalin. Ainsi, l’isomère fondant à 78° chauffé en présence de soude 
alcoolique est rapidement transformé en un liquide plus volatil, aisément 
polymérisable, dont nous étudions la constitution. 

Par contre, le second n’est que partiellement altéré par ce traitément 
et la substance alors isolée, qui possède toujours la même composition, 
fond nettement à 689 et semble homogène. On peut donc admettre qu’on 
est ici en présence du glycol racémique pur, son isomère n’ayant pas résisté 
à l’action de l’alcali. 

Il nous a alors semblé äntéressant de chercher une méthode qui permet- 
trait de séparer de façon plus satisfaisante les deux isomères. Nous nous 
sommes adressés à la chromatographie. Mais nous avons préféré trans- 
former d’abord le mélange de glycols en dioxolannes, composés qui ris- 
quaient moins de s’altérer que les glycols libres au cours du passage sur 
l’alumine. 

Par action de l’acétone sur le produit brut de condensation du glyoxal 
avec l’hexyne, nous avons obtenu, avec un bon rendement, le mélange 
des deux formes isomères du propane-2.2 dioxy-7.8 tétradécadiyne-5.0. 
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(ŒURE CG CHECHCEECONS 24 
| 
Eee) 
Ne 
C(CH:) 


Nous avons alors fait passer ce mélange, en solution dans l’éther de 
pétrole, sur une colonne d’alumine. 

En éluant à l’éther de pétrole, nous avons obtenu une première fraction 
représentant environ 70 % du produit initial : Ésa5 102-1040; n° 1,4640 
qui, hydrolysée par l’acide chlorhydrique dilué, a fourni le glycol fondant 
à 680. Éluant ensuite à l’éther, nous avons eu une deuxième fraction 
(25 %, environ) : És: 1050; n°° 1,4655 qui, par hydrolyse, a donné le glycol 
de point de fusion 780. 

Il nous a alors semblé intéressant de voir si les résultats obtenus 1ci, 
pouvaient être étendus à d’autres termes de cette série. 


Par condensation du magnésien de l’heptyne-1, C;H,,C=CH, avec le 
glyoxal, nous avons obtenu avec un rendement de 40 %, un produit 
fondant à 42-460 et répondant à la formule de l’hexadécadiyne-6.10 
diol-8.9 attendu : 

C; H;, C=CCH—CHC=CC;H;, 


| | 
OH OH 


De ce produit, nous avons pu, déjà par des recristallisations répétées 
dans l’éther de pétrole, isoler de petites quantités de l’un des isomères 
fondant à 740. 

Signalons que Piaux et Durand (*) avaient obtenu le même isomère 
par réduction duplicative de l’octyne-2-al, C;H,,C=CCHO. 

En utilisant, comme précédemment, la cyclohexanone comme solvant, 
nous avons obtenu le glycol de F 54° avec un rendement de 25 % environ. 
Le produit récupéré après évaporation de la cyclohexanone fondait toujours 
peu nettement vers 42-460, et était sans doute la forme racémique souillée 
par de petites quantités de l’isomère méso. 

En effet, comme dans le cas de l’homologue inférieur, par traitement 
alcalin, ce dernier a pu être éliminé et nous avons obtenu ainsi un glycol 
qui fond nettement à 590 et qui est vraisemblablement la forme racémique 
pure. 

Mais, ici aussi, c’est la séparation par voie chromatographique qui nous 
a donné les meilleurs résultats. En effet, le mélange de dioxolannes isomères, 
propane-2.2 dioxy-8.9 hexadécadiyne-6.10, 

ADR de it 


Le ROSE 


RS 
C(CH:): 


ETES 


: 
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préparé à partr du glycol brut (F 42-469) et chromatographié comme 
précédemment, nous a fourni deux fractions : 10 É, , 1170; n°" 1,4655 (55 MAQE 
20 Éoa 119-1200; n°} 1,4680 (30 %) qui, par hydrolyse acide, ont donné, 
avec de bons rendements, les deux glycols isomères attendus, fondant 
respectivement à 59 et à 740. 

Nous avons également effectué la coupure des deux paires de glycols 
par le tétraacétate de plomb. 
Dans chaque cas, nous avons obtenu l’aldéhyde attendu :° 


ROCHE CHEC=CR ARC UCHO 
OH OH 


l’heptyne-2-al, à partir des tétradécadiynediols (R—C,;H,) et l’octyne-2-al 
à partir des hexadécadiynediols (R—C;H,,). Ces aldéhydes ont été caracté- 
risés par leur dinitrophénylhydrazones qui fondent respectivement à 
749 (‘) et à 78° (°). 

Nous avons comparé, pour chaque paire d’isomères, la vitesse de coupure, 
en milieu acétique. Nous avons pu ainsi constater que, dans les deux cas, 
la forme de point de fusion bas est scindée beaucoup plus rapidement que 
son isomère de point de fusion élevé. 

Rappelons que dans le cas des x-glycols aliphatiques, 1l est généralement 
admis, grâce aussi bien à des considérations d’ordre stéréochimique, qu'aux 
résultats expérimentaux, que la forme racémique est scindée plus rapide- 
ment que la forme méso par le tétraacétate de plomb (*). Ceci semble donc 
confirmer notre notre hypothèse (‘) suivant laquelle le tétradécadiyne 
diol de point de fusion bas est le racémique et l’autre l’inactif. La même 
conclusion peut être étendue aux deux hexadécadiynediols isomères. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) I. MARrsZzAK, R. EPsZTEIN et S. HozaND, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2809. 
() M. Kouzxes et I. MArszaAK, Comptes rendus, 247, 1958, p. 785. 

(5) L. Praux et M. Duranp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1774. 

(:) J. C. Lunr et F. SONDHEIMER, J. Chem. Soc., 1950, p. 3361-3367. 

(5) L. CROMBIE, J. Chem. Soc., 1957, p. 1007-1025. 

(5) S. J. ANGvAL et R. J. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 525. 


(Centre National de la Recherche Scientifique 
et Institut National de Recherches de Chimie appliquée.) 
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GÉOLOGIE. — Sur la découverte d’une faune de l’Ordovicien moyen ou 
supérieur en bordure méridionale du synclinorium d’Ancenis (Loure- 
Atlantique). Note (*) de MM. Pierre Caver et JEax PiLLET, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


L'essentiel de nos connaissances sur le « bassin houiller de la basse 
Loire » résulte des travaux d’Édouard et Louis Bureau. La feuille d’Ancenis 
au 80 oo0€, publiée en 1890, a figuré sur la rive droite de la Loire, en 
bordure méridionale de ce synclinorium, une bande schisto-gréseuse large 
de 500 à 1200 m, dirigée vers l’Est-Sud-Est, depuis FEst de Nort-sur-Erdre 
jusqu’à l'Ouest d’Ancenis en passant par Ligné et Couffé. Cette bande fut 
successivement rapportée sans preuves au « Grès armoricain », puis au 
Gothlandien transgressif sur le « Précambrien » métamorphique (*), (?). 
Cependant, c’est encore en Ordovicien inférieur qu’elle a été figurée 
en 1940 par la feuille de Nantes au 320 ooo€. Des observations nouvelles, 
faites par l’un d’entre nous (P. C.), permettent d'apporter d'importantes 
précisions sur la constitution et l’âge de cet ensemble sédimentaire. 

Les formations, principalement schisteuses, de la bande Ligné-Couffé, 
renferment à différents niveaux des intercalations siliceuses discontinues, 
puissantes de 1 à 30 m, bien visibles sur les crêtes à la faveur de petites 
carrières abandonnées, et formant quelques pointements escarpés (château 
de la Roche, en Couffé, et rochers de Pierremelière, à 3 km en aval 
d’Ancenis). Il s’agit de quartzites blancs ou gris, très durs, en bancs déci- 
métriques, à passées de psammites en minces plaquettes et de schistes 
noirs très fissiles. Les seuls fossiles qu’on y ait signalé sont des « Tigil- 
htes » (!). 

Les schistes encaissants, gris verdâtres, bleutés ou presque noirs, sont 
imparfaitement fissiles, microgréseux et micacés; ils présentent habituel- 
lement des taches ocreuses ou d’un rouge plus ou moins orangé. Des 
empreintes de « Fucoïdes » y étaient connues depuis longtemps (*), mais 
nous croyons être les premiers à y signaler la présence de nodules fossuli- 
fères. Ces nodules sont lisses et durs, parfois silico-argileux, plus souvent 
gréso-micacés. Leur forme est assez régulièrement ellipsoïdale et leurs 
dimensions n’atteignent, en moyenne, que 5 X3 X 2,5 cm. Divers gisements, 
alignés sur 9 km aux environs de Ligné, attestent l’existence d’un horizon 
noduleux repère à la partie méridionale, tout à fait inférieure, de la bande 
étudiée ici. Quelques nodules azoïques ont cependant été recueillis plus 
à l'Est, et dans une position plus septentrionale. Les fossiles cités 1c1, 
peu déformés, proviennent exclusivement d’un gisement situé à 200 m 
au Sud du carrefour de Beau-Soleil (2 200 m au Sud des Touches). La 
liste suivante a été établie d’après les déterminations de l’un d’entre 


nous (J. P.). 
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Cysroïpes : Calices et plaques isolées; 
CRINoÏDES (?) : Quelques articles; 
 BrAcHIoPODESs : Orthis sp.; 


LAMELLIBRANCHE indéterminable; 

TriILOBITES : Colpocoryphe aragoi Rouault (deux céphalons présentant tous les carac- 
tères de l’espèce, et un thorax), Placoparia zippei Boeck (un individu complet, montrant 
les douze anneaux thoraciques et présentant l’élargissement caractéristique du bourrelet 
bordant postérieur vers l’angle génal), Dalmanitina sp. (un pygidium et un thorax), 
Asaphidæ (une librigène et un fragment de plèvre), Cyclopyge aff. rediviva Barrande 
(un spécimen entier, de plus grande taille que l’espèce de Bohême, et de nombreux yeux 
isolés, plus convexes). Précisons à propos de cette dernière espèce qu'aucun représentant 
de la famille ordovicienne des Cyclopygidæ n’avait encore été signalé, à notre connaissance, 
dans le massif armoricain. 


Les Trilobites cités indiquent un niveau assez élevé de l’Ordovicien; 
on est évidemment tenté d'identifier cette faune à celle des « schistes 
noduleux à Calymènes » du synclinorium voisin de Saint-Julien-de- 
Vouvantes (Llandeilien); mais il n’est pas exclu qu’elle atteigne un 
« Caradoc sensu lato ». 


Ces faits, et d’autres observations relevées dans la région, conduisent 
aux conclusions et remarques provisoires suivantes : 


10 Le plus ancien niveau fossilifère actuellement connu dans le syncli- 
norium d’'Ancenis est représenté, en bordure méridionale du bassin, par 
des schistes noduleux d’âge ordovicien moyen ou peut-être supérieur. 


20 La formation noduleuse passe vers Le bas, en concordance apparente, 
à des schistes sériciteux renfermant de minces intercalations gréseuses, 
à « faciès briovérien », n’évoquant ni le « Grès amoricain », m1 les « schistes 
et arkoses de Bains ». Ces « micaschistes supérieurs », épais seulement de 
quelques centaines de mètres, couronnent eux-mêmes le puissant complexe 
cristallophyllien de Saint-Mars-du-Désert et d’'Oudon, lequel renferme à 
sa partie supérieure de minces bancs phtanitiques. 


30 Les quartzites associés aux schistes de la bande Ligné-Couffé repré- 
senteraient, au moins en partie, les grès caradociens à Calymenella bayani 
(grès de la forêt d’Ancenis), signalés plus au Nord par L. Bureau (*). 


4° Sur la majeure partie de son parcours, la bande ordovicienne en 
question est directement recouverte, en discordance cartographique, par 
les « schistes d’Ancenis à Lamellibranches », transgressifs vers l'Ouest, 
à base non conglomératique et très probablement dinantiens, comme l’a 
montré J. Péneau (*). 

50 Tout à fait à l'Est, près d’Ancenis, ses rapports avec le calcaire des 
Brûlis, azoïque, mais sûrement dévonien, et avec les schistes et calcaires 
frasniens de l’Écochère (*) sont encore à préciser; mais rien pour l'instant 
ne permet d’aflirmer ici la présence du Gothlandien ampéliteux ou à 
phtanites. 
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60 Comme le pensaient E. et L. Bureau, la bande schisto-quartziteuse, 
qui limite au Nord létroit « synclinal d’Ancenis », et le sépare du « synclinal 
de Teillé-Mouzeil », est très probablement de même âge que notre bande 
méridionale; elle serait donc ordovicienne et non gothlandienne. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

() L. BureAU, Bull. Soc. Études scientifiques d'Angers, 1905, p. 125. 

@) E. Bureau, Bassin houiller de la basse Loire, 1910 (Études des gîtes minéraux de la 
France). 

() L. Bureau, Notice sur la géologie de la Loire-Inférieure, in La ville de Nantes et la 
Loire-Inférieure, III, Grimaud et Fils, Nantes, 1900. 

(Or PENEAU, Bull Soc Ngéol Er -6fsérie 2, 1082 D 007187 


(Laboratoire de Géologie, Faculté Libre des Sciences, Angers.) 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1639 


GÉOLOGIE. — Présence, dans le Val Grana, d’une faune à Myophoria 
inæquicostata Klipst. du Trias supérieur austro-alpin. Note (*) de 
M. Anoré Micnarn, présentée par M. Pierre Pruvost. 


L’anticlinal dolomitique de Pradleves (Val Grana) (‘) est un des hauts- 
heux où les découvertes paléontologiques de S. Franchi (*) imposèrent 
l’âge triasico-liasique des séries calcaro-dolomitiques et calcschisteuses 
piémontaises. Mais lorsqu'on se préoccupe d’établir une stratigraphie 
détaillée du Trias Maira-Grana, on constate aujourd’hui la nécessité, 
malgré les importantes Contributions de S. Conti (*), de reprendre minu- 
tieusement les études paléontologiques. Ainsi à Pradleves. 

Sans parler ici des 20-30 m calcaro-dolomitiques basaux, la puissante 
série dolomitique ployée en anticlinal autour de Pradleves se sépare en 
deux parties. L’une, supérieure, constituée par quelque 300 m de dolomies 
cendrées stratifiées passant au Rhétien et contenant les gisements clas- 
siques à « Loxonema » et « Pleurotomaria » décrits par Franchi et Di Stefano (“) 
représente tout ou partie du Norien. L’autre, inférieure, constituée de 400 m 
environ de dolomies cendrées massives, comporte à sa partie sommitale 
le gisement fossilifère que nous décrivons ici. 

Localisation : intersection du sentier Cialancia-Cauri et de la ravine 
qui rejoint le Trias Grana en face du Rio Lavato. En ce dernier point, 
Franchi signalait des « Natica » et des « Brachiopodes costulés ». 

Roche encaissante : dolomie grise à patine blanche, grain fin; parfois 
finement litée; parfois lumachelle à matrice grumeleuse fine. Teneur en 
caleite très légère (environ 2 %). 

Les tests sont épigénisés en dolomite pure, blanche, assez largement 
cristallisée. L'attaque acétique, préconisée par F. Ellenberger, permet de 
dégager des fossiles somme toute bien conservés. 

1. Myophoria inæquicostata Klipst. — Une certaine variabilité de’ cette 
espèce explique qu’elle ait été désignée sous des noms divers (°). 

Nos exemplaires ont eux-mêmes des caractères légèrement variables 
coquilles obliques plus ou moins bombées, légèrement plus longues que 
hautes. Dimensions maximales : bombement, 7 mm; hauteur, 18 mm; 
longueur, 19 mm; épaisseur du test, 1 mm. Côté postérieur étiré et légè- 
rement tronqué, côté antérieur arrondi. Crochet petit, pointu, prosogyre. 
Surfaces ornées de côtes arrondies, presque aussi larges que les espaces 
qui les séparent. Ces côtes se répartissent en deux groupes : 4-5 côtes 
principales postérieures, 5 à 7 côtes légères antérieures, s’effaçant vers 
l'avant. La côte principale postérieure est plus ou moins accentuée par 
rapport aux précédentes, pouvant être de taille comparable ou formant 
au contraire une carène prononcée, séparée alors de la côte précédente 
par une large vallée. En arrière d’elle s'étend une aera déprimée, parfois 
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marquée d’une strie radiale légère et limitée vers l’écusson postérieur par 
une côte plus nette. Les exemplaires bien conservés présentent de fines 
stries d’accroissement. Charnière droite : une grosse dent triangulaire 
antérieure séparée du bord valvaire par une fossette; une dent postérieure 
allongée légèrement en avant du bord valvaire. Charnière gauche : une 
grosse dent crénelée antérieure, élevée au-dessus du bord valvaire; une 
grosse dent triangulaire médiane. L’épigénie dolomitique ne permet pas 
toujours d'observer les crénelures des dents signalées par Bittner (°). 

Comme les auteurs l’ont noté [Bittner, Di Stefano (*) en particulier], 
M. inæquicostata présente de grandes affinités avec M. Chenopus Laube 
et M. Whateleyæ von Buch in Bittner, vers lesquelles certains individus 
forment passage. Cela souligne la variabilité de ce groupe sans doute en 
pleine évolution. 

En tout état de cause, le type M. inæquicostata est cité des localités 
et étages suivants : 

Ladinien supérieur : Saint-Cassian; 

Carnien : Raïbl, Torer-, Corbula-, Cardita-Schichten, etc. 

Norien : lac Balaton (200-300 m au-dessus de la base du Dachsteinkalk) ; 
Castellamare (Sicile; partie supérieure de la Hauptdolomit). 

Cette Myophorie se trouve donc, du Ladinien supérieur au Norien dans 
la zone austro-alpine. M. inæquicostata est inconnue des provinces germa- 
nique et même briançonnaise, comme me lont souligné oralement 
MM. J. Ricour et F. Ellenberger. 

2. Neritaria cf. incisa Kittl 1899. — Dans un niveau de lumachelle 
dolomitique à Myophories, on rencontre une certaine abondance de petits 
gastéropodes. J’ai retrouvé de riches nids des mêmes gastéropodes à peu 
près dans le même niveau, à mi-cours du rio Fugirusso, soit à 1,5 km au 
Nord du gisement principal. 

Bien que la détermination des Gastéropodes lisses soit délicate, nous 
pensons pouvoir identifier avec doute notre espèce à celle de Kittl (*). 

Signalons les caractères suivants : angle apical 959; trois tours complets ; 
sutures soulignées par un léger palier; pas d’ombilic; taille maximale 
1,8 cm de haut sur 1,5 de large. 

Kittl mentionne cette espèce dans le Ladinien moyen et supérieur, 
à Esino, la Marmolata, etc. 

3. Il existe enfin une petite espèce de Lamellibranche associée aux précé- 
dentes. On peut avec doute (une valve seulement, mal conservée), la 
rapporter à une Nucule de S. Cassian : Palæoneilo cf. lineata Goldf. spec. 
in Bittner (°). 

Ainsi, les € Natica et Brachiopodes costulés » mentionnés par Franchi 
non loin de notre gisement se révèlent, essentiellement grâce à lPespèce 
Myophoria inæquicostata, des éléments stratigraphiquement précieux et 
paléogéographiquement inestimables. En effet, ils confèrent d’abord à 
ce niveau des dolomies de Pradleves un âge probablement ladinien supé- 
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rieur ou peut-être carnien, à la rigueur norien inférieur. D’autre part, 
cette faune oblige à ranger les dolomies de Pradleves dans la zone paléobio- 
logique austro-alpine. On conçoit que, si réellement les zones tectoniques 
alpines sont calquées sur les zones paléogéographiques, ce fait a une 
importance considérable pour la synthèse tectonique de la région, que nous 
nous efforçons d’établir. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 4 

(:) Carte géologique italienne au 1/100 ooo€, feuille Dronero Argentera. Carte topo- 
graphique italienne au 1/25 ooo°, feuilles S. Damiano et S. Pietro di Monterosso. 

() S. Franc, Boll. R. Com. Geol. It., n°5 3-4, 1898, p. 1-238. 

() S. ConrTt, Boll. Serv. Geol. It, fasc. 2, 1953, p. 491-519 et 525-539; fasc. 2-3, 1955, 
P. 1-44. 

(‘) S. FRANCHI et Dr STEFANO, Boll. R. Com. Geol. It., 27, 1896, p. 171-180. 

(5) M. inæquicostata Klipstein 1845 (Beitr. zur d. Ostlichen Alpen, 16, DO TU TS) 
M. Whatelyæ von Buch (Bull. Soc. géol. Fr., 2° série, 2, p. 348, pl. IX, fig. 1-3) = (?) 
M. Volzo Frech. (Result. d. wiss. Erfor. d. Balatonsees, 1 Bd. II, p. 46, fig. 72). 

(6) Abhandl. K. K. geol. Reichs., 18, 1895, p. 94, pl. XI, fig. 1-4. 

(@éPaleont. TialicaN 1, ,1om2,p:5570pl. IX, fig-n1-2. 

(5) NN. incisa Kiïttl 1899 (Annalen K. K. natur. Hofmus. Wien, p. 68, pl. II, fig. 11-12) — 
Protonerita incisa Kittl (Jahrb. der K. K. geol. Reischs., p. 131, pl. II, fig. 30-31) — Natica 
nautiliformis Stoppani (Pétrif. d’Esino, p. 46, pl XI, fig. 1-2). 

(eLoc. cit. p.0188, pl XVI, fig. 1-16. 


(Laboratoire de Géologie de l’École Normale Supérieure.) 
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ALGOLOGIE. — Sur la reproduction de Monostroma obscurum (Kütz.) 
J. Agardh. Note (*) de Mme Paurerre Gayrar, transmise par M. Pierre 
Dangeard. 


Monostroma obseurum (Kütz.) J. Agardh est dioïque et produit des gamètes 
nettement différents qui donnent lieu à des fécondations hétérogames. A côté 
des gamétophytes existent des sporophytes producteurs de zoospores quadri- 
flagellées. De ces faits il découle que cette espèce doit avoir un cycle d’alternance 
de générations digénétique contrairement à d’autres Monostroma dont le cycle 
est monogénétique haploïde par suite de la production de spores Hein 
lors de la germination du zygote. 


Monostroma obscurum (Kütz.) J. Agardh est une espèce des côtes fran- 
çaises qu’on trouve aussi au Maroc. Elle est bien caractérisée à l’état 
jeune par son aspect en petites vésicules de 3-4 mm de longueur croissant 
sur divers substrats, algues ou cailloux. Ces vésicules éclatent ultérieure- 
ment pour former de petites lames en rosettes de quelques centimètres 
carrés qui correspondent à l’état adulte de la plante. À ce stade les thalles 
ressemblent à de petites ulves mais la coupe transversale montre qu’il 
n’y a qu'une seule couche de cellules, ce qui est caractéristique du genre, 
et que ces cellules renferment deux chloroplastes disposés sur les faces 
opposées de la lame, ce qui est caractéristique de lespèce. Les cellules 
vues de face sont régulièrement polyédriques, elles ont 8-13 1 de diamètre; 
en coupe transversale, elles apparaissent environ trois fois plus hautes 
que larges avec une membrane ferme (fig. 1). Vu de face chaque plaste 
semble remplir la cellule; 1l porte un ou deux pyrénoïdes. 

À notre connaissance la reproduction n’avait pas été décrite dans cette 
espèce et nous avons cherché à l’observer (‘). Un lot de thalles jeunes, 
vésiculeux, ont été conservés au laboratoire et quelques jours plus tard 
ont éclaté pour donner des thalles en rosettes ayant les caractères ci-dessus 
mentionnés. Un mois environ après leur récolte ces thalles ont produit des 
zoïdes. Nous avons pu voir la production de gamètes de tailles assez nette- 
ment différentes ainsi que la production de zoospores. 

Les gamètes pourvus de deux flagelles sont de deux sortes et diffèrent, 
moins par leur longueur qui ne varie guère que de 1-2 4 dans les deux caté- 
gories, que par leur largeur. Les macrogamètes ont 10-1114 de longueur 
et 6-51 de largeur dans leur plus grande dimension; ils sont piriformes, 
avec un plaste postérieur porteur d’un ou deux pyrénoïdes. Ils présentent 
un stigma situé sur le côté de la cellule, mais assez peu visible (fig. 2). Leur 
phototactisme est positif. 

Les microgamètes ont 9-10 4 de longueur mais sont nettement plus 
étroits; leur largeur est en effet de 3-4 1; Ils ont un plaste postérieur pourvu 
d’un pyrénoïde bien visible et un stigma latéral situé Juste au-dessus du 
plaste (fig. 5 et 4). 


2h 
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Ces deux catégories de gamètes sont produites par des thalles différents. 

Les fécondations hétérogames ont été observées (fig. 5) et les zygotes 
sont en cours de développement, mais il faut noter que les gamètes peuvent 
se développer parthénogénétiquement, au moins en ce qui concerne les 
macrogamètes, car hous avons actuellement de jeunes plantules obtenues 
en culture à partir de cette catégorie de gamètes non fécondés. Les plantules 
qui en sont issues sont au même stade de développement que celles qui se 
trouvent sur la lame de culture où ont eu lieu les fécondations. 


1, coupe transversale du thalle de Monostroma obscurum (Kütz.) J Ag. (G X 700); 
2, macrogamète; 3-4, microgamètes; 5, figure de copulation; 6, macrogamète fixé; 
7-8, zoospores (2-8 G X 1700). 


Notre lot initial de thalles comportait des individus producteurs de 
zoospores à quatre flagelles. Comme la formation de tels zoïdes à partir 
de thalles n’a pas été observée dans les quelques espèces étudiées jusqu'ier 
[si ce n’est par Wittrock (2) sur Monostroma bullosum (Roth.) Wittr. dont 
les observations ont été mises en doute par d’autres algologues tels que 
Reinke, Kunieda (*)], après la première observation de ces zoïdes, nous 
avons isolé les thalles qui nous ont paru les produire avec l'intention de 
ne tenir compte de cette production de zoospores que si elle se renouvelait. 
Effectivement nous avons à nouveau observé des zoospores à partir de 
ces thalles sélectionnés. Ce sont des cellules qui par leur forme, leurs dimen- 
sions, ressemblent beaucoup aux macrogamètes, mais en diffèrent par leurs 
quatre flagelles apicaux et leur mobilité plus réduite. 
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Les zoospores ont 10-11 4 de longueur, 6 environ de largeur, un plaste, 
postérieur en forme de coupe avec 1-2 pyrénoïdes et un stigma latéral. Leur 
rapide fixation et la petite quantité que nous avons pu observer ne nous 
ont pas permis de voir avec certitude le signe de leur phototactisme qui 
semble néanmoins négatif. Les flagelles sont seulement un peu plus longs 
que le corps de la cellule (15 1. environ) (fig. 7 et 8). 

L'étude du développement qui est en cours dépasserait le cadre de cette 
Note. Nous nous bornerons, en conclusion, à souligner l’existence chez 
Monostroma obscurum de gamétophytes de deux sortes producteurs de 
gamètes hétérogames et de sporophytes producteurs de zoospores quadri- 
flagellées. Le. 

De tels faits semblent d’ores et déjà indiquer un cycle d’alternance de 
générations digénétique comme l’est typiquement celui des Ulvacées. Ils 
sont en contradiction avec les observations faites sur d’autres Monostroma 
[(Monostroma Wittrocki par Mœwus (‘), Monostroma Grevilla par 
Schreiber (*)] où la formation du zygote est suivie d’une production de 
zoospores reductionnelles, ce qui détermine chez eux un cycle monogéné- 
tique haploïde. Si les observations des divers auteurs sont exactes, il 
faut alors envisager un cycle digénétique pour les Monostromacées les 
moins évoluées et les plus proches des Ulvacées, comme Monostroma 
obscurum, cycle qui peut devenir monogénétique haploïde chez les espèces 
les plus évoluées de la famille. On assisterait ainsi chez les Monostromacées 
à une évolution semblable à celle qui est déjà connue dans d’autres familles 
de Chlorophytes et en particulier chez les Chætophoracées qui d’ailleurs 
se rangent, avec les Monostromacées, dans le même ordre UÜlotrichales. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) M. Dangeard a bien voulu me signaler qu’il avait aussi observé des zoospores quadri- 
ciliées chez M. obscurum de Guéthary en 1958. 

@) V.B. WirrrocK, Forsôk till en monographie ôfver Algslatet Monostroma. Upsala, 1866. 

@) H. KunrepA, Proceed of the imperial Academy of Japan, 10, 1934, p. 103-106. 

() Moewus, Biol. Zentralblatt, 60, n°8 5-6, 1940, p. 225-238. 

(6) E. ScHreIBER, Planta, 32, n° 1, 1941, p. 415-417. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de l'acide 3-(x-iminoéthyl)-5 méthyl- 
tétronique sur l'infrastructure des chloroplastes de Maïs. Note (*) de M. Marcez 
Siçxoz, présentée par M. Raoul Combes. 


L’AAMT inhibe, lorsqu'il agit sur des plastes en cours de différenciation, 
l'édification du système lamellaire interne (saccules des grana et lamelles inter- 
grana) et modifie la structure et la composition du stroma. Ces modifications sont 
d'autant plus accusées que la substance a agi sur des plastes moins différenciés. 


Nous avons signalé précédemment (*) que l’acide 3-(4-iminoéthyl)-5 
méthyltétronique (AAMT) provoque chez le Maïs des altérations de la 
pigmentation foliaire, qui s’accompagnent de modifications de la forme 
et de la chromaticité des chloroplastes. Depuis, nous avons tenté de 
préciser le mode d’action de l'AAMT en étudiant les modifications de 
linfrastructure plastidiale induites par cette substance (?). 

Nous avons pulvérisé sur des germinations de Maïs, au moment où la 
première feuille perçait le coléoptile, une solution d’'AAMT à la concentra- 
tion de 5.10‘. Dix jours après le traitement, des échantillons correspondant 
à des zones de pigmentation différentes ont été prélevés sur la 2€ feuille des 
plantules, fixés selon la technique de Palade (*), et inclus dans le métha- 
crylate de butyle. Les témoins étaient prélevés sur des plantules non 
traitées. 

Comme l’ont signalé Hodge et coll. (*), les feuilles de Maïs renferment 
deux types de chloroplastes : les uns, caractérisés par la présence de nom- 
breux grana et pauvres en amidon, s’observent dans le parenchyme 
lacuneux du mésophylle (fig. 2). Les autres, rencontrés uniquement dans 
les cellules contiguës aux faisceaux cribro-vasculaires, présentent une 
structure lamellaire homogène, mais renferment de volumineuses vésicules 
amylifères (fig. 3). Dans ces deux types de plastes, de dimensions identiques, 
on note la présence de globules osmiophiles dans un stroma finement 
granuleux. Ces structures s’observent aussi bien dans les témoins que 
dans les régions normalement pigmentées des feuilles de plantules traitées 
(fig. 1, stade 1). 

Les premières altérations plastidiales, décelables dès que les coupes 
intéressent la région vert pâle, n’affectent que les plastes à grana. Ceux-c1, 
légèrement déformés, môntrent alors une augmentation du nombre et de 
la taille des globules osmiophiles (fig. 1, stade 2; fig. 4). On y décèle en 
outre des ruptures des lamelles intergrana, dont certaines apparaissent 
nettement dédoublées (fig. 5). 

Au stade suivant (région vert jaune), les deux types de plastes présentent 
déjà des troubles profonds de l'infrastructure. Dans les plastes à grana, 
on observe une diminution du nombre des globules osmiophiles, des saccules 
de grana et des lamelles intergrana. Entre ces dernières, groupées en fais- 
ceaux de 2 à 10, se manifeste une hétérogénéité du stroma qui ne présente 
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plus que quelques travées granuleuses entourant des zones uniformément ., 
perméables aux électrons (fig. 6). Les plastes sans grana, qui commencent 
à perdre leur forme régulière, gardent un stroma homogène et des inclusions 
osmiophiles aussi nombreuses que chez les témoins alors que diminuent 
le nombre et la taille des grains d’amidon. On observe en outre une dimi- 
nution du nombre des lamelles, qui se disposent en faisceaux irréguliers, 
donnant par endroits Rire d’un « granum he » (fig. 7, 
stade 3). 

Ces altérations s’accentuent encore dans la région jaune vert des feuilles 
(fig. 1, stade 4) : les deux sortes de plastes ne renferment plus que quelques 
lamelles, avec des grana allongés formés de deux à cinq saccules dans le 
premier type (fig. 7), et de rares embryons de-grana dans le deuxième. 
Les globules osmiophiles deviennent plus rares dans un stroma encore 
moins dense et l’amidon a complètement disparu. 

Dans les régions fortement décolorées, 1l devient très difficile de distinguer 
les deux types de plastes. Au stade 5, on n’observe plus que de rares vestiges 
de lamelles ou de tubules groupés en petits faisceaux, divergeant souvent 
d’un amas de vésicules (fig. 8). Les globules lipidiques sont rares et de 
petite taille. Enfin, au stade 6, les plastes très déformables, amiboïdes, 
souvent même difficiles à identifier, sont réduits à l’état de vésicules dont 
le contenu ne diffracte pas les électrons, sauf en un centre constitué d’un 
amas de vésicules plus ou moins dilatées (fig. 9). Le stroma ne présente 
plus que quelques travées granuleuses et de très rares globules osmiophiles. 
Cependant, quel que soit le degré d’altération des plastes, leur taille est 
toujours voisine de celle des témoins et 1ls restent limités, quelle que soit 
leur forme, par une membrane double de 150 À d’épaisseur. 

Ces observations permettent de conclure que l’infrastructure plastidiale 
est d’autant plus altérée que l’action de PAAMT s’est exercée sur des 
plastes moins différenciés, les structures complètement édifiées au moment 
du traitement n'étant pas perturbées. Toutes les structures ne présentent 
d’ailleurs pas la même sensibilité vis-à-vis de cette substance. C’est ainsi 
que l'édification de la membrane limitante et le grandissement du plaste 
ne sont pas modifiés. Par contre, on assiste à une inhibition de la formation 
du système lamellaire interne, affectant aussi bien les saccules des grana 
que les lamelles intergrana. La formation des enclaves du plaste (amidon 
et globules osmiophiles) est supprimée ou très réduite, de même que sont 
profondément modifiées la structure et la composition du stroma. 


*) Séance du 6 mars 1961. 
M. SiGnor, Qualitas plantarum et materiae vegelabiles, 3-4, 1958, p. 360-367. 
MM. Darpoux et Cornuet nous ont permis d’utiliser le microscope électronique de 
ation Centrale de Pathologie végétale du C. N. R. A. 

(2G. E"PArADE, JA Exp. .Medi,"95, 1952, p._285=208. 

(*) A. J. Hope, J. D. Mc LEAN et F. V. MERCER, J. Biophy. and Biochem. Cytol., 1, 
1955, p. 604-614. 
(Laboratoire de Biologie végétale IV, Faculté des Sciences, Paris.) 


M. MARCEL SIGNOL. 
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Fig. 1. — Schéma des modifications de l'infrastructure des chloroplastes de feuilles de 
Maïs induites par l'AAMT. F, schéma de la deuxième feuille de plantule traitée : l’inten- 
sité de la pigmentation diminue depuis la pointe verte (stade 1) jusqu’à la région non 
pigmentée (stade 6). À gauche de la feuille, modifications des plastes pourvus de grana; 
à droite modifications correspondantes des plastes sans grana. A, amidon; Ft, faisceau 
de tubules ; Ge, granum embryonnaire; Go, globule osmiophile; Gr, granum; L, lamelle 
du stroma; M, membrane double limitant le plaste; Mi, mitochondrie; P, paroi cellu- 
laire; PI, plaste; S, stroma; V, vésicule; Va, amas de vésicules 


Fig. ». — Plaste à grana : structure normale (G X 15 000). 
Fig. 3. — Plaste sans grana : structure normale. 
On y remarque de volumineuses enclaves amylifères (G X 17 500). 
t pâle. On note des ruptures de lamelles intergrana (flèche) 
possédant de volumineux globules osmiophiles (G X 13 500). 


Détail du dédoublement des lamelles intergrana (G X 192 000). 
Le trait figurant en bas à gauche des photographies, 


Fig. 4. — Plaste à grana de la région ver 
dans un plaste déformé 


HE 


représente 1 pour les figures 2, 5, 4 8. o et o,1 x pour les figures 5 et 6. 
i 5 , > 4» 75 » 9 eo Le) 


Fig. 6. — Détail d’un plaste à grana de la région vert jaune. 
Les lamelles plus minces se groupent en faisceaux 
entre lesquels on observe un stroma hétérogène (G X 75 000). 
Fig. 7. — Plaste à grana de la région jaune vert : 
on n’observe plus que quelques grana allongés réunis 
par de petits faisceaux de lamelles amincies (G X 18 000). 
Fig. 8. — Plaste sans grana de la région jaune. 
On remarque des faisceaux de tubules coupés plus ou moins transversalement 
dans un plaste amiboïde (G X 13 500). 
Fig. 9. — Plaste de la région blanche : sectionné en dehors de l’amas de vésicules. 
Seule la double membrane est visible (flèche) 


et le reste du plaste ne diffracte pas les électrons (G X 36 000). 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la transformation de l'acide glyoxylique 
provoquée par les Champignons Basidiomycètes. Note de M. Jrax-CLAuDE 


* Larcne, présentée par M. Raoul Combes. 


Les transformations enzymatique et chimique de l’acide glyoxylique présentent 
des caractéristiques différentes. Leur importance relative varie avec les espèces 
et en fonction de l’âge du carpophore. Il ne s’agit ni d’une réduction, ni d’une décar- 
boxylation oxydative du substrat; la question d’une transamination reste posée. 


L’acide glyoxylique est un métabolite intermédiaire dont l'importance 
biologique est maintenant bien établie. Outre ses relations avec les acides 
glycolique et oxalique (‘), sa participation à la synthèse du glycocolle (*), 
au catabolisme de l’allantoïne et plus généralement des bases puriques (*), 
il intervient, à la lumière de recherches récentes, dans l’utilisation de 
l’ion acétate et dans le métabolisme des lipides (cyele du glyoxylate) (*). 
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En 1952, Brunel-Capelle- (*) avait montré que des préparations d’Aga- 
ricus campester mises en présence d'acide glyoxylique le transformaient, 
transformation en partie d’origine enzymatique, en partie d’origine 
chimique. J’ai repris ce problème et je me propose dans cette Note de 
préciser les caractéristiques essentielles des processus et les modalités 
d'action du champignon. 


Les essais ont été effectués avec un matériel enzymatique constitué 
par les chapeaux d’Agarics du commerce jeunes (voile partiel fortement 
adhérent, lamelles roses), séchés dans le vide et broyés. La transformation 
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enzymatique commence vers pH6,o; à pH 8,5, elle décroît optimale 
ensuite et s’annule pour pH 11,0 (fig. 1, E). Les fortes concentrations en 
substrat sont inhibitrices; 1l existe un optimum qui se situe pour une 
teneur de M/500 en acide glyoxylique et de 1 % en matériel enzymatique. 
En fonction de la température, on observe une zone optimale d’action 
comprise entre 36 et 450; à 650, la transformation enzymatique est tota- 
lement inhibée (fig. 2, E). Lorsque l’enzyme a été inactivée par la chaleur, 
on note, néanmoins, une certaine disparition du substrat qui est favorisée 
par les pH alcalins (fig. 1, C), les températures élevées (fig. 2, C). De plus, 
et contrairement à ce qu’on observe pour la transformation enzymatique, 
la transformation chimique croît en fonction dela concentration en 
substrat, puis se maintient à une valeur constante pour des teneurs en 
acide glyoxylique au moins égales à M/200. 

“L'activité des différentes parties du carpophore vis-à-vis de l'acide 
glyoxylique est variable (tableau T). La fraction stérile du chapeau est 
là plus riche en catalyseur, l’hyménium provoque une transformation 
chimique nettement supérieure à celle des autres parties du carpophore; 
enfin, le stipe se comporte sensiblement comme l’hyménium en ce qui 
concerne les possibilités enzymatiques. 


TABLEAU I. 
pH 8,5; # : 38°; substrat M/500; matière enzymatique 1 % ; temps : 1 h. 


Acide glyoxylique transformé % 
——  —— 


par voie par voie 

Matériel végétal (*). enzymatique. chimique. 
Fee pañite Stenle percer 45,2 15,0 
Lot 1 » YEN EC EE DUR 2080 
| stipe Be Ut à 22,4 15,4 
Chapeau, partie stérile. ........ 35,2 14,4 
Lot 2 » hyimén Um 18,7 2092 
SUD: MR PRE NET UE 21,2 17,4 
Chapeau, partie stérile. ........ 39,2 12,9 
Lot 3 » hyMmÉDIUM EC EEE 2922 24,1 
SADE sep ES NS Sr RUE 19,3 17,9 


(*) Lot 1 récolté en juin, lot 2? en novembre, lot 3 en décembre. 


Les activités enzymatique et chimique évoluent avec l’âge du carpophore. 
Les résultats (tableau IT) obtenus avec Agaricus arvensis font appa- 
raître une diminution brutale de l’activité enzymatique du champignon 
(hyménium) après dissémination des spores, alors que la transformation 
chimique se maintient pratiquement à un niveau identique tout au long 
de l’existence du carpophore. 
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TABLEAU II. 
pH.8,5; 4° : 38°; substrat M/500, matière enzymatique 1 Ÿ ; temps : 1 h. 


Acide glyoxylique transformé % 
RE 


par voie par voie 

Agaricus arvensis. enzymatique. chimique. 
Début de sporulation, lamelles roses : 

Partie stérile du chapeau............ 8,3 1363 

Li LE TS er OO PES ARTE 12,1 27,6 
Sporulé, lamelles noires : 

Partie stérile du chapeau............ 8,1 12,9 

ÉRTNO  EPRPAN ANNRNTE DTA 2m 
Après dissémination des spores : 

Partie stérile du chapeau. ........... b,8 11,4 

Aaron er SR OPA nr te 20,8 


La faculté de transformer l’acide glyoxylique se retrouve chez de nom- 
breux Basidiomycètes; la transformation enzymatique est prépondérante 
chez Lepiota procera et L. naucina, Boletus edulis, Trachypus aurantiacus 
et T. duriusculus; au contraire, c’est la transformation chimique qui 
domine chez Amanita citrina et À. pantherina, Russula nigricans et 
R. virescens. 

Les recherches en cours concernant le mécanisme de la disparition de 
acide glyoxylique font apparaître qu’il ne s’agit ni d’un processus de 
réduction, ni d’une décarboxylation oxydative. Par ailleurs, aucun argu- 
ment ne peut être avancé, jusqu'ici, en faveur de l’existence d’une réaction 
de transamination. 


(:) I. Zezrrcu, J. Biol. Chem., 201, 1953, p. 719; W. FRANKE et W. BoEr, Z. Physiol. 
Chem., 314, 1959, p. 7089. 

C) D. G. Wizson, K. W. Kine et R. H. Burnis, J. Biol. Chem., 208, 1954, p. 863. 

(:) A. BRUNEL, Le métabolisme de l'azote d’origine purique chez les Champignons (Thèse 
Doct. Se. nat., Paris, 1936). 

(*) H. L. KorNBERG, Ann. Rev. Microbiol., 13, 1959, p. 49. 

(5) G. BRUNEL-CAPELLE, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1466. 


(Laboratoire de Physiologie végétale, B. M. P. V., Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Observations sur la croissance des feuilles de 
Posidonies (Posidonia oceanica Delile). Note (*) de MM. Rocer Mounier 


et CLaupe Zevaco, présentée par M. Lucien Plantefol. 


L’étude statistique de la croissance des feuilles de Posidonies met en évidence 
l’enchaînement de phases saisonnières traduisant une activité printanière préfé- 
rentielle. L’analyse physiologique des facteurs de croissance révèle l’intervention 
d’auxines naturelles dont l’une a été identifiée comme étant l’acide indole-3- 
acétique. 


On sait l’importance que revêt l’herbier de Posidonies tant par l’étendue, 
qu'il occupe dans l’étage infralittoral méditerranéen que par le socle ou 
l'abri qu’il procure à une multitude d’éléments floristiques ou faunistiques. 

Le long des côtes de Provence, ces Phanérogames marines perdent leurs 
feuilles durant les mois de septembre et d’octobre; les nouvelles feuilles 
repoussent concurremment à la même époque. 


Il nous a paru intéressant d’entreprendre une étude de la croissance 
du double point de vue statistique et physiologique, nos recherches portant 
sur un herbier de Posidonies qui se développe à proximité immédiate de la 
surface, aux limites septentrionales de la baie du Bruse (Var). 


1. Étude statistique de la croissance des feuilles. — Les deux courbes 
ci-après représentent respectivement l’accroissement annuel des feuilles 
(courbe A), à partir de moyennes de mesures effectuées chaque mois, et 
la vitesse de croissance (courbe B), établie sur la base des différences de 
moyennes d’un mois à l’autre. 

La courbe À indique que l’accroissement en longueur des feuilles s’étale 
sur 1: m environ dans le courant de l’année. Par ailleurs, les différences 
qu’on relève entre les moyennes mensuelles successives indiquent que la 
croissance n’est pas régulière. 

Cette irrégularité apparaît encore avec plus d’évidence sur la courbe B 
qui traduit l’enchaînement de trois phases saisonnières. 

— Tout d’abord, une phase de latence intéressant l’automne et une 
partie de l'hiver (du mois d’octobe au mois de janvier). 

— En second lieu, une phase de grande activité printanière (du mois 
de février au mois de mai). 

— Enfin, une phase de ralentissement considérable de l’accroissement, 
amorcée à la fin du printemps et se poursuivant en été. 

2. Étude physiologique de la croissance des feuilles. — Les résultats 
précédents nous ont conduits tout naturellement à rechercher et à localiser 
les substances responsables de la croissance dans les feuilles de Posidonies. 


L'étude physiologique entreprise comporte successivement l’extraction, 
l’isolement et l’essai biologique des substances de croissance naturelles. 
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L'’extraction des substances actives est effectuée dans l’eau bouillante 
— «à reflux » — à partir d’un poids déterminé de feuilles, utilisées aussitôt 
après la récolte. 


L'emploi de solvants d'extraction appropriés [acétate d’éthyle, bicar- 
bonate de sodium, éther sulfurique (‘)] conduit ensuite à une purification 
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progressive de l’extrait par partages successifs des constituants initia- 
lement présents dans la phase organique. 

Les substances actives isolées dans l’éther sont ensuite soumises à un 
essai de chromatographie ascendante unidimensionnelle sur papier; le 
chromatogramme obtenu est sectionné de bas en haut en dix fragments 
égaux permettant d’éprouver isolément — à l’aide d’un essai biologique — 
l'activité des substances adsorbées aux différents niveaux. 
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L’essai biologique consiste à mesurer la croissance de fragments de » 
coléoptiles de Blé excisés et cultivés in vitro sur des milieux-de culture 
contenant l’extrait actif qui diffuse à partir des morceaux de chroma- 
togramme. | 

Il s’agit donc d’un test d’allongement d? organe qui permet de tracer 
un histogramme en portant en abscisse le R}; (*) des différentes substances 
en présence et, en ordonnée, la croissance moyenne obtenue à partir de 
chacun des fragments du chromatogramme. 

L’histogramme ci-après, traduisant une expérience basée sur un poids 
global de feuilles de 50 g, met en évidence deux pics de croissance séparés 
par une zone inhibitrice. = 

L'application du réactif de Salkowsky sur un autre chromatogramme 
nous à permis de démontrer la présence d’acide indole-3-acétique, l’une 
des auxines naturelles les plus importantes, dans la zone de R; 0,3-0,4 
correspondant au premier pic de croissance. Le second pic traduirait 
lPactivité d’une deuxième substance indéterminée localisée à proximité 
du front du solvant dans les zones de R}; élevé. 

Par ailleurs, des essais biologiques réalisés de manière identique, mais 
à partir d’extraits intéressant sélectivement le sommet, la partie médiane 
ou la base des feuilles de Posidomes nous permettent d’entrevoir l'existence 
de véritables gradients de répartition des substances activatrices et inhibi- 
trices tout au long de la feuille. Cet aspect du problème, de même que les 
variations saisonnières que pourraient éventuellement présenter la synthèse 
et la distribution des auxines naturelles dans les feuilles de Posidonies 
— en fonction de la vitesse de croissance — feront l’objet de dévelop- 
pements ultérieurs (°). 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(:) L’éther sulfurique doit être préalablement distillé en présence de sulfate ferreux, 
de manière à éliminer les peroxydes susceptibles d’oxyder certaines auxines naturelles. 
() Le Ry; (Ratio front) est défini par le rapport : 
d distance parcourue par la substance 
D distance parcourue par le front du solvant” 


(5) M. Jacques Ricard nous a conseillé au cours de ce travail. 


(Laboratoire de Biologie végétale, Faculté des Sciences, Marseille.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Les fragments de fruits de tomates, de tous 
âges mais encore vertes, croissent in vitro dans des milieux très simples. 


Note (*) de M. François Nysrerakis, transmise par M. Henri Gaussen. 


Biale (*), Ulrich (*), Nitsch (*) et d’autres, ont traité sous tous leurs 
aspects de la croissance et du développement des ovaires. Le dernier 
auteur a, en outre, établi des faits importants relatifs à leur culture 
in vitro. Depuis 1958 et parallèlement à mes tentatives (*) sur la culture 
des tissus de fruits d’Ecbalium elaterium, je suis les réactions des tissus 
de haricots, melons, courgettes, concombres, cornichons, tomates, etc. 
J’indiquerai pour le moment le comportement des tissus de fruits de 
tomates, achetées au marché, récoltés sur une même plante, sur des plantes 
différentes d’une variété ou encore de variétés distinctes. 

Le mode opératoire et les milieux de base utilisés sont ceux indiqués 
antérieurement (*). Des tomates vertes ont été classées en cinq catégories 
d’après leur diamètre : 1,5, 2,5, 3, 4 et 7 em. Les fruits des deux premières 
étaient respectivement partagés, suivant leur axe, en quatre et huit frag- 
ments, ceux des autres catégories en des fragments de volume égal et 
supérieur aux précédents. 

Entre le 6 mai et le 2 novembre, de 1958 à 1960, plus de 1000 cultures 
ont été suivies. Du fait même des nombreuses répétitions et des écarts 
individuels constatés, les difficultés pour établir des données quanti- 
tatives sûres concernant la croissance, en relation avec la variété, l’âge des 
fruits verts et le volume des fragments prélevés, restent importantes. 

Les faits consignés dans le tableau concernent les cultures du 
30 juillet 1958, ils ont été retrouvés avec une bonne conformité au cours 
des répétitions du 5 août 1959 et du 25 juillet 1960. Pour ces expériences, 
les fragments ensemencés (1/4 de fruit à d = 1,5 cm) provenaient de la 
variété commerciale Saint-Pierre. Pour chaque substratum, 20 cultures 
aseptiques étaient prévues. Le milieu de base renfermait, en grammes 
parhtre: KNO;, 0,8; H,KPO,, 0,8; MgSO,, 0,5; ClCa, 0,1; CINa, 0,1; 
glucose, 30; gélose, r0. Quelques produits susceptibles de stimuler ou de 
provoquer la croissance ont été expérimentés. Leur action est mentionnée 
ici à titre indicatif. En plus des écarts individuels sur la croissance en 
volume signalés, des différences concernant le mode de croissance des 
fragments cultivés ont été constatées. À défaut de données cytologiques, 
Paspect macroscopique des cultures obtenues laisse supposer que pour 
certaines d’entre elles, l'agrandissement cellulaire serait la caractéristique 
essentielle de leur croissance (fig. 1). Mais pour la plupart des autres 
(go + 5 %), agrandissement et divisions cellulaires semblent inter- 


venirg(fig. 2). 
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Si maintenant nous tenons compte de l’ensemble de l’expérimentation 
des trois dernières années, les faits les mieux connus peuvent se résumer 
ainsi 

Au même titre que les tissus de la pulpe d’E. elaterium, ceux provenant 
de tomates vertes, de tous âges et de toutes variétés utilisées, croissent 


5e jour. 1OÉNOUT. 30€ jour. 


Fig, 1. — Trois cultures photographiées hors milieu de base (grandeur nature). 
Elles proviennent d’une tomate partagée en quatre, son diamètre était alors de 1,5 cm. 


20€ jour. 30€ jour. 


Fig. 2. — Culture, sur milieu de base, 
d’un fragment (1/4 tomate à d — 1,5 cm) photographié à deux dates. 


in pitro à partir d'éléments minéraux et de sucre. Dans les quatre milieux 
de base (**) essayés, la croissance nettement perceptible des fragments 
débute entre le 3€ et Le 10€ jour de culture et s’arrête entre le 50€ et le 70€. 
Plus spécialement pour les tissus prélevés sur de jeunes fruits (d = 1,5 
à 2,5 cm), l’action stimulante (mais relativement tardive et souvent insuf- 
fisamment généralisée) sur la croissance de l-cystéine, du glutathion et 


Principales réactions des tissus de fruits de tomates cultivés le 30 juillet 


2° jour. 
Cultures 
turgescentes ; 
Milieu de base sections mates, 
(g/l). duveteuses. 
ATAMYOS rame 1... Inactif 
ATA, 0,0 LR PTE SEE MES » 
ININS 4r LME Ro » 
NANTES » 
AURAS ROOMS: » 
AA MTOOMIN A... » 
2.4.5-T,o,1 mg » 


Glutathion, 50 mg... 
-Cystéine, 10 mg... 
Ext, levure, 6 g....: 
LT: MÉCICENSRSP 
Hyd. cas., 500 mg... 
Noix coco, 150 cm”. 


Déf. 
Inactif 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 


5° jour. 
Sur 90 % 
des cultures, 
début 
de 
croissance. 


Inactif 


Déf. 
Inactif 


10° jour. 
Croissance 
accentuée 


et 


généralisée. 


Inactif 


Déf. 


» 


Inactif 


Fav:(?) 
» 
Inacuf 
Déf. (?) 
Déf. 
Inactif 


15° jour. 
Début 
pigmentation 
rose 
et de la 
germination 
« graines ». 


%k 


# 


*# 


30° jour. 
Pour 40 % 
cultures, 

croissance 


maximale. 


Inactif 


Déf. 


Sub./1ox. 


Déf. (?) 
Fav. (?) 
Fav. 
Déf. (?) 
Déf. 
Inactif 
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60° jour. 
Fin 
de croissance 
EÉcarts 
individuels 
significatif, 
Inactif 
) 
») 
Déf. (à) 
Sub./tox. 
Toxique 
Déf. (?) 
Fav. (?) 
» 
Fav. 
Déf. (?) 
Déf. 
Inactif - 


AIA, acide indolacétique; 2.4.5-T, aeide trichlorophénoxyacétique; Hyd. cas., hydrolysat de caséine; Déf., produit 
à action défavorable; Déf. (?), défavorable pour environ 30 % des cultures; Kav., à action favorable; Fav. (?), favo- 


rable pour environ 60 % 


, des cultures; *, l’action du produit sera communiquée ultérieurement. 


surtout de l'extrait de levure peut être retenue. Des fragments prove- 
nant de fruits en cours de maturation (partiellement pigmentés) peuvent 
croître. Par contre, ceux prélevés sur fruits nettement pigmentés sur toute 
la surface ne croissent pas. 

Le Professeur Ulrich vient de me signaler l’intéressante recherche de 
Pontovich (*). Cet auteur a obtenu des plantules à partir de placentas 
munis de « graines » du pavot cultivés in vitro. Je reviendrai prochainement 
sur la germination in situ des « graines » de tomates que J'ai, de mon côté, 


observée dès 1958 et sur la synthèse 


croissance. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 


(:) J. B. BrazE, Ann. Rev. Plant Physiol., 1, 
CETAP SNITSC : 


1950, P. 
a. Comptes rendus, 229, 1949, p. 445; b. Armmer. J. Bot., 38, 1951, 


183. 


des caroténoïdes par les tissus en 


p. 566; c. The quarterly rev. of Bot., 27, n° 1, 1952, p. 33; d. Ann. Rev. of Plant Physiol., 


4, 1953, p. 199. 
() F. NYSTERAKIS : 


(*) VW. E. PonrTovicx, Fizio. Rasten S. S. S. R., 6, n° 3, 1959, p. 303. 
() R. Uzriox, La vie des fruits, Masson, Paris, 1952. 


a. Comptes rendus, 250, 1960, p. 1906; b. Ibid., p. 2436. 
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GÉNÉTIQUE. -—— Apparition régulière chez Curvularia pallescens, d’une 
variation sectorielle contagieuse, non transmissible par les thallospores. 


Note (*) de M. François Ouzin, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Les cultures homocaryotiques de Curvularia pallescens, issues de conidies, 
présentent deux phénotypes différents successifs; le second apparaît comme un 
variant sectoriel à grande fréquence, stable par transfert massif de mycélium, 
capable d’induire la « mutation » d’une hyphe du premier phénotype, lorsque les 
cytoplasmes des deux types sont au contact, sans échange de noyaux; cette modi- 
fication phénotypique disparaît régulièrement lors de la formation de thallospores. 


Il est très aisé d’obtenir des cultures homocaryotiques de Curpularia 
pallescens, bien que ce Champignon imparfait soit propagé par des conidies 
pluricellulaires. Chaque cellule de la conidie est en effet uninucléée et 
l'unique tube germinatif qu’elle émet peut être prélevé après section. 
Il est facile d'isoler des souches homocaryotiques mutantes pour divers 
caractères morphologiques, apparaissant spontanément, ou après expo- 
sition des spores aux rayons X. 

Mais les cultures de mycélium sauvage ou mutant ne conservent géné- 
ralement pas longtemps leur phénotype originel : des secteurs phénoty- 
piquement modifiés apparaissent constamment. Les filaments aériens ne 
se forment plus; 1l n’est pas non plus produit de conidies, mais les hyphes 
immergées comportent, intercalés entre les articles clairs et cylindriques 
premiers formés et séparés d’eux par des cloisons fermées, des articles 
plus courts, renflés, à parois épaisses et pigmentées, contenant un proto- 
plasme particulièrement dense, assimilables à des thallospores. 

La fréquence des secteurs est caractéristique du génotype; pour un 
clone donné, elle varie avec les conditions de milieu, et, par exemple, au- 
dessus de 180 C, elle diminue à mesure que la température s’élève. 

Les côtés des secteurs sont incurvés, comme chez Pestalozzia annulata (") 
et les plages modifiées s’élargissent rapidement, bien que la vitesse d’exten- 
sion radiale ne soit pas accrue. Deux jours environ après l’apparition des 
secteurs, leur mycélium immergé se couvre d’hyphes dressées mais courtes, 
d’abord localisées à la pointe du secteur, mais gagnant progressivement 
la totalité de la plage modifiée; celle-ci ne se distingue plus finalement des 
régions normales que par la densité moindre de son mycélium aérien. 

Le phénotype modifié peut être entretenu par repiquage massif, à la 
condition que les transferts soient effectués à des intervalles de temps 
inférieurs à deux semaines. Au-delà, les transplantations conduisent 
toujours au phénotype normal, et les nouveaux thalles sont susceptibles 
de former des secteurs avec la même fréquence qu’une culture née direc- 
tement d’une conidie. Mais lés ensemencements massifs de mycélium 
prélevés dans des thalles modifiés, âgés de moins de 14 jours environ, 


nn. | 
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conduisent toujours à des cultures de phénotype modifié. Si l’on sème des 
articles individuels séparés par microdissection à partir de ces mêmes 
thalles, une partie des cultures obtenues présente le phénotype normal, 
tandis que le phénotype modifié persiste chez les autres. 


Tels sont les faits d'observation; deux d’entre eux méritent d’être 
soulignés : d’une part la modification tend à se généraliser, d’autre part 
elle est régulièrement perdue par le mycélium âgé — en d’autres termes, 
une différenciation apparue de-façon aléatoire, mais avec une grande 
fréquence, atteint de proche en proche tous les éléments du thalle formés 
après son apparition; certains articles cependant sont susceptibles de se 
dédifférencier. | 


Il peut être rendu compte du caractère envahissant de la différenciation 
en excluant les hypothèses d’une hétérocaryose banale ou d’un échange 
de matériel nucléaire : lorsqu'on ensemence sur deux lignes parallèles 
à r cm de distance environ, deux mycéliums normaux appartenant à deux 
clones différant par des caractères morphologiques stables, on ne constate, 
après entrée en contact et anastomose des deux thalles, aucun changement 
dans la morphologie propre à chacun des clones, ni dans les thalles 
confrontés, ni dans les cultures issues des conidies qu’ils portent. Si des 
secteurs modifiés apparaissent, leurs fréquences sont celles qui caracté- 
nisent chacun des clones cultivé isolément. Mais si l’un des deux clones 
confrontés est semé sous sa forme modifiée, il apparaît, au sein du mycélium 
normal de l’autre clone, des secteurs en nombre significativement accru 
aux secteurs spontanés s'ajoutent des secteurs induits, et l’on peut suivre, 
par des prélèvements échelonnés, le passage de la modification à travers 
le mycélum d’aspect normal depuis le point d’anastomose jusqu’à la 
région en croissance où elle s’est exprimée. Des informations plus précises 
ont été acquises par l’anastomose, dans une microgoutte, d’un filament 
normal et d’un filament modifié. Un certain temps après leur anastomose, 
les filaments sont coupés, et chacun des fragments est transporté! sépa- 
rément dans une boîte de Pétri. L'aspect des cultures montre qu'il y a 
transfert de la modification du « donneur » au « receveur », sans trans- 
mission des caractères stables du « donneur »; cette contagion débute 
lentement (au maximum 600 4 au cours des 10 premières heures), mais 
s’étend ensuite plus rapidement. 


La perte de la différenciation a été suivie en microgouttes sur des filaments 
modifiés. L’isolement d’articles au micromanipulateur montre que ce sont 
les thallospores qui conduisent à des cultures de phénotype normal. 
Ces thallospores sont produites en des points divers des filaments, géné- 
ralement dans une région éloignée du sommet en croissance, et leur nombre 
augmente progressivement quand les hyphes viallissent. Après deux 
semaines toute la culture est envahie par ces thallospores et, si ce sont 
les seuls articles viables, on comprend qu'un repiquage, même massif, 
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fournisse alors une culture normale. Il est vraisemblable que le mycélium + 
aérien court qui apparaît dans les zones les plus âgées des secteurs modifiés, 
provient de la prolifération de ces thallospores. 

Le phénomène étudié présente de grandes analogies avec celui observé 
par H. Sharpe chez un Aspergillus (*), et chez Pestalozzia annulata par 
J. Chevaugeon et C. Lefort (‘). Dans ces deux cas, des variations sectorielles 
apparaissent sans mutation génique, et se généralisent par contagion sans 
hétérocaryose. Chez Curoularia pallescens, à la différence de Pestalozzia, 
les articles apicaux sont sensibles à la contagion, et le caractère modifié 
est perdu, non pas par tous les articles du thalle, mais seulement au cours 
de la production de thallospores. Dans tous ces exemples, les faits 
évoquent très nettement des phénomènes de différenciation cellulaire et 
il est fructueux de les rapprocher des cas d'interaction nucléocytoplasmique, 
dans lesquels un caractère potentiellement présent dans la cellule peut être 
exprimé ou non phénotypiquement, l'expression ou la non-expression se 
maintenant à travers les mitoses successives (systèmes antigéniques des 


> 


Paramécies, caractère s chez Podospora anserina (*)). 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(1) J. CHEvAUGEON et C. LEroRT, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2247. 

() G. RIzET, D. Marco et J. ScHecrouN, Bull. Soc. franç. Phys. Vég., 4, 1958, p. 136. 
(5) H. SHARPE, Proc. Roy. Soc., B, 148, 1958, p. 355-359. 


(Laboratoire de Génétique physiologique du C. N. R.S., 
Laboratoire de Botanique de la Faculté des Sciences d'Orsay.) 
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BIOCHIMIE VÉGÉTALE. — Sur quelques flavonosides difficilement hydrolysables 
(scoparoside, cytisoside et aphloïoside). Note (*) de MM. Rexé-Raymoxp Paris 


et Au SramBouni, présentée par M. René Fabre. 


D’après les résultats de la dégradation alcaline et les caractéristiques des spectres 
ultraviolet et infrarouge, le scoparoside serait une glycosyl-8 méthyl-3’ lutéoline, le 
cytisoside est un flavonoside de la même série, mais dériverait d’une méthyl-{’ 
apigénine; par contre, l’aphloïoside est d’un type nettement différent. 


Depuis 1937, où l’un de nous avec M. Mascré (*) avait montré que la 
scoparine du Sarothamnus scoparius Koch était un hétéroside difficilement 
dédoublable voisin de la vitexine, nous avons eu l’occasion, au cours de 
diverses recherches sur les pigments flavoniques, d'isoler deux autres 
flavonosides possédant cette particularité : l’aphloïol (*) de l’Aphloia 
thæeformis Benn. et le cytisoside (*) de Cytisus Laburnum L. Utilisant de 
nouvelles techniques d’hydrolyse acide, de dégradation alcaline et de 
caractérisation des produits de dédoublement par chromatographie ou 
par électrophorèse, nous avons effectué de nouvelles recherches sur ce 
type particulier de flavonoïdes en vue de préciser leur structure. 


1. Scoparoside. — De nouvelles tentatives d’hydrolyse au bain-marie 
bouillant pendant 4 à 8 h ont été faites en employant les mélanges suivants : 
- acide sulfurique à N ou 10 N dans de l’alcool à 60°; acide sulfurique, 5,5; 
acide acétique, 10- eau, 32,5 ml ou acide chlorhydrique, 10 ml- acide 
acétique, 3, ml- eau, 6,5 ml (essais effectués sur des liqueurs conte- 
nant 1 % de scoparoside). Après élimination de l'alcool s’il y a lieu, 
on enlève par filtration un précipité noirâtre (produit d’altération de la 
scoparine en milieu acide), le soluté, neutralisé par le carbonate de baryum 
puis concentré, est soumis à l’analyse chromatographique sur papier 
solvant entraîneur : butanol-pyridine-eau (6-4-3) révélateur : phosphate 
d’anihine (technique descendante avec papier Arches n° 301 pendant 36 h). 

Avec l'acide sulfurique 10 N, il n’a pu être décelé qu’une très faible 
tache d’une substance migrant sensiblement comme le glucose mais se 
colorant différemment avec le révélateur. 


Devant cet insuccès, on-a essayé de déterminer la structure par dégra- 
dation alcaline. Nous avons repris les expériences effectuées en 1937, 
mais en opérant, d’une part avec la potasse aqueuse au bain-marie, d’autre 
part par fusion alcaline au four à moufle à une température déterminée; 
pour obtenir des résultats comparables, il a été procédé sur une même 
quantité de produit (0,20 g dans 10g de potasse et 5 ml d’eau); après 
chauffage, la liqueur amenée à l’aide d’acide sulfurique successivement 
à pH 7 puis 4 et enfin 1 est épuisée chaque fois par de l’éther. Après évapo- 
ration, le résidu, dissous dans le méthanol, est soumis à l'analyse chromato- 
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graphique : technique ascendante, solvant : butanol acétique aqueux (4-1-5} 
ou acide acétique à 2,5 %. Dans le cas de chromatoplaque sur gel de 
silice, le développement est effectué par un mélange : toluène, acétate 
d’éthyle, méthanol (6-8-1, V/V). L’électrophorèse est réalisée sur papier 
Arches n° 302, électrolyte : borate de sodium à 5 °/,, (6 V/em, 1,26 mA/em) 
ou mélange borate de sodium 5 °/, et acide borique 15 °/o (1-3, V/V). 
Comme révélateurs ont été utilisés : la benzidine ou la nitranilhine diazo- 
tées, le perchlorure de fer, la dinitrophénylhydrazine et le p-diméthyl- 
aminobenzaldéhyde. Les produits de dégradation alcaline sont variables 
suivant les conditions opératoires : au bain-marie, sont obtenus du phloro- 
glucinol et surtout de l’acétovanillone; au four à moufle (à 240° pen- 
dant 2 mn) le phloroglucinol est plus abondant et la quantité d’acide 
vanillique croît aux dépens de l’acétovanillone; à température élevée 
(5 mn à 2400 puis 10 mn à 2800) 1l se forme à peu près uniquement du 
phloroglucinol et de l'acide protocatéchique; le phloroglucinol provient 
d’une dihydroxy-5 .7 benzopyrone, l’acide vanillique se forme aux dépens 
du noyau phényl latéral. 


D’après ces résultats, la génine du scoparoside, ou scoparol, serait une 
trihydroxy-4".5.7 méthoxy-3” flavone (méthyl-3” lutéoline) isomère de la 
diosmétine (méthyl-4’ lutéoline, donnant par fusion alcaline de l’acide 
isovanillique). Quant au sucre, nous pensons qu’il s’agit d’une chaîne 
en C; à noyau furane avec une liaison carbone-carbone en position 8 comme 
dans le cas de la vitexine (*) ou de l’orientine (*). Ceci est en accord avec le 
dégagement de furfurol se produisant en milieu chlorhydrique concentré (°) 
et avec les spectres ultraviolet et infrarouge (spectre ultraviolet : À maxi- 
mums : 270 et 345 mu, proche de ceux de la diosmétine et de la lutéoline; 
spectre infrarouge avec bandes à 3,1, 6,2, 7,7, 7.9, 9,3, 9,7, 10,3, 11,9 
et 13,8 cm ‘, analogue à celui de la lutéoline, mais avec bandes entre 9 
et 10 em‘ correspondant aux hydroxyles de la chaîne glucidique. Le scopa- 
roside serait donc un hétéroside stable correspondant à une glycosyl-8- 
méthyl-3” lutéoline. 


2. Cytisoside. — Ce flavonoside est à ranger dans le même groupe que 
le scoparoside. Même après action prolongée d’acides minéraux concentrés, 
il ne fournit que des traces d’une substance migrant en chromatographie 
sur papier sensiblement comme le glucose mais donnant une coloration 
différente avec la benzidine. Par action de la potasse, suivant le procédé 
décrit à propos du scoparoside, 1l fournit du phloroglucinol et un acide, 
se colorant en chromatographie sur papier en rose violet par la paranitra- 
niline et migrant au même niveau que l’acide p-hydroxybenzoïque (il y a 
donc eu diméthylation au cours de la fusion alcaline). Les spectres ultra- 
violet et infrarouge sont proches de ceux de l’acacétol (méthyl-4' apigénine). 
D’après ces résultats, le cytisoside serait une glycosyl-8 méthyl-4' apigé- 
nine; des expériences sont en cours pour vérifier cette hypothèse. 
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3. Aphloioside. — Cette substance, d’abord dénommée aphloïol (‘), 
semble être également, d’après son R}; en chromatographie sur papier et 
son spectre infrarouge, un hétéroside difficilement dédoublable. Cepen- 
dant, par fusion alcaline, même prolongée, nous n’avons pu obtenir de 
produits définis. Il s’agirait d’un flavonoïde d’un type particulier dont 
l’étude est actuellement poursuivie. 


(*) Séance du 6 mars 1961. , 

()"W: H: Evans, Mc GookiN, L. JurRD, A. RoOBERTSON et W. R. N. WILLIAMSON, 
Je OCReMMSOC., 01957, p… 3510. 

() L. HÔRHAMMER, H. WAGNER, H. NiessxLaG et G. Wizpti, Archiv. Pharm., 292/64, 
1959, p. 380. 

@) M. MAscrÉ et R. Paris, Bull. Sc. pharmacol., 44, 1937, p. 4o1. 

(*) R. Paris, Bull. Sc. pharmacol., 49, 1942, p. 146. 

(5) R. R. Paris, Comptes rendus, 245, 1957, p. 443. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Matière médicale.) 


CE. 1967, 197 Semestre, (T. 252, N° 11.) 106 
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ÉCOLOGIE. — Rapports entre le climat, la couverture végétale et le peuplement 
carabologique dans les prairies pseudoalpines jurassiennes. Note (*) de 


M. Jrax-Louis Amier, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Parmi les facteurs externes dont dépend la distribution des Insectes 
terrestres, le type de végétation (— formation) a une grande importance. 
Comme Grassé l’a montré en 1929 « la végétation crée une ambiance 
favorable ou défavorable à l’Insecte » ("). Les recherches que je poursuis 
sur la faune de divers massifs montagneux français me conduisent à une 
conclusion identique. En particulier, la distinction entre milieux forestiers 
et prairiaux est fondamentale car les conditions écoclimatiques y sont 
très différentes. Les observations que j'ai pu faire en Guinée, au mont 
Nimba, m'ont montré qu'il en était de même dans les régions chaudes. 


Les conditions climatiques générales (macroclimat) interviennent aussi 
dans la composition des peuplements entomologiques. Elles peuvent agir 
soit de manière directe, soit en interférant avec les conditions écoclima- 
tiques déterminées par le type de végétation. L’analyse du peuplement 
carabologique des prairies pseudoalpines du Jura (massifs du Montrond, 
du Crêt de la Neige et du Reculet) permet de mettre en évidence ces deux 
modes d’action. 


Situées dans l’étage montagnard supérieur, ou sur les plus hauts sommets, 
à la limite inférieure de l’étage subalpin, les prairies pseudoalpines juras- 
siennes sont, comme Je l’ai montré (?), des formations mi-naturelles, 
mi-anthropozoogènes. 


L'action du climat s’y manifeste par l’élimination de plusieurs Carabiques 
qui existent dans l’étage montagnard inférieur, mais ne peuvent supporter 
les conditions climatiques trop rudes de l’horizon supérieur. Certains sont 
silvicoles, d’autres praticoles ou indifférents. Parmi les absences les plus 
notables, on citera celles d’Abax parallelus Dufts., Pterostichus cristatus L.- 
Duf., Platynus assimile Payk., Calathus fuscipes Goëze, Procrustes coria- 
ceus L., etc. Toutes ces espèces se rencontrent au-dessous de 1 400-1 5oo m. 


D'autre part, plusieurs espèces orophiles liées à un climat plus froid 
apparaissent dans l’étage montagnard supérieur : d’abord, vers 1200-1300 m, 
un Insecte silvicole, Calathus micropterus Dufts., puis, vers 1 400 m, Orino- 
carabus silvestris Panz. et Cymindis coadunata Dej.; un peu plus haut 
se montre Percosia erratica Dufts., et enfin, au-dessus de 1 600 m, 
deux espèces d’aflinités alpines, Oreonebria rätzeri Ban. et Pterostichus 
panzert Panz., qui occupent des stations particulièrement froides. Sauf 
les deux premiers, ces Carabiques ne vivent pas en forêt. Toutefois, leur 
présence n’est pas due uniquement à l'existence d’une végétation non 


<h 
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forestière, car plusieurs d’entre eux manquent dans les prairies défrichées 
qui prolongent, sur les pentes, les formations naturelles des crêtes. Le climat 
a ici une action pratiquement directe. 


En revanche, plusieurs espèces praticoles largement répandues en 
latitude et en altitude, et communes dans les prairies sommitales juras- 
siennes, dépendent uniquement des conditions écoclimatiques propres 
au milieu prairial. Pour elles, le climat n’exerce d’action décisive qu’à des 
altitudes supérieures (étages subalpin et alpin). 

La faune carabologique des prairies pseudoalpines comprend enfin un 
important élément forestier. Cet élément est formé d’espèces planitiaires 
(Chrysocarabus aurontitens F., Cychrus caraboïdes L., Molops piceus Panz., 
Abax ater Vill., À. ovalis Dufts.), submontagnardes (Cychrus attenuatus F., 
Trichotichnus lævicollis Dufts., Neorescius hoffmannseggi Panz.), et monta- 
gnardes (Haptoderus pumilio Dej., Steropus æthiops Panz., Pterostichus 
burmeistert Heer, Pt. hagenbachi Sturm, Oreophilus selmanni Dufts., 
Calathus maicropterus Dufts., Platycarabus irregularis F.) qui, strictement 
localisées en forêt dans les régions inférieures, s'étendent en prairie dans 
l’étage montagnard supérieur. Pour ces Insectes, l'absence du couvert 
forestier, qui, en plaine, leur assure une humidité plus constante et des 
amplitudes thermiques plus faibles qu’en prairie, est compensée par 
labaissement général des températures et l’augmentation de l’humidité 
chimatique au niveau de l’étage montagnard supérieur. Alors que leur 
distribution est assujettie, dans les régions inférieures, à la réalisation 
des conditions écoclimatiques propres à la forêt, les conditions climatiques 
imposées par l’augmentation d’altitude, en se substituant à ces dernières, 
leur permettent la colonisation de milieux asilvatiques dans lhorizon 
supérieur de l’étage montagnard. Le rôle des rapports climat-végétation 
apparaît 1c1 très nettement. 

Ces observations montrent qu'il est possible, par une analyse attentive 
sur le terrain du peuplement entomologique de certains secteurs favorables, 
d’élucider la nature du déterminisme écologique qui préside à la distribution 


des espèces et à la constitution des entomocénoses. 


1) Bull. biol. Fr. Belg., 63, n° 4, p. 489-537. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
() Bull. Soc. lin. Lyon, 287 n° 4, p. 103-118. 


(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Lille.) 
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PHYSIOLOGIE. — Signification fonctionnelle de la glande digestive (hépato- 
pancréas) de Nassa reticulata L. (Mollusque prosobranche). Note (*) de 


Mme Micueruinxe Mamrosa, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Existence de modifications cycliques dans les deux catégories cellulaires de 
l’hépatopancréas, au cours de la digestion. Démonstration de l’absorption des 
aliments par l’épithélium du tube digestif et de leur transport, par des amibocytes, 
jusqu’à l’hépatopancréas qui joue, à côté de l'élaboration d’enzymes digestives, 
un rôle dans le métabolisme intermédiaire. | 


x 


Pour certains auteurs [() à (*)], la glande digestive représente le lieu 
de l’absorption chez les Gastéropodes; d’autres estiment que lélaboration 
d’enzymes digestives est sa principale fonction, l’absorption se faisant au 
niveau de l’épithélium intestinal (*), (*). En réalité, n1 l’une ni l’autre de 
ces deux conceptions n’est étayée de preuves indiscutables, d’où lPintérêt 
d’une reprise de cette étude. L’espèce carnivore Nassa reticulata, Proso- 
branche Sténoglosse, a été choisie en raison de sa résistance au jeûne et 
de sa voracité. 

Outre quelques rares éléments de soutien auxquels on a parfois attribué 
un rôle de remplacement (’), l’'épithélium glandulaire comporte deux caté- 
gories de cellules : les cellules dites à calcaire ou excrétrices, de section 
triangulaire et les cellules dites absorbantes ou à ferments, prismatiques 
et ciliées. 

Dans l'intervalle des repas, le cytoplasme des cellules à calcaire se 
remplit d’un produit de sécrétion protidique qui devient abondant au 
point de déborder dans la lumière des tubules si le jeûne se prolonge; 
ce produit de sécrétion disparaît des cellules peu après le début du repas. 
Un tel cycle sécrétoire et la présence d’activités enzymatiques (phospha- 
tases alcalines et aliestérases) indiquent la participation probable de ces 
éléments à l'élaboration des sucs digestifs. Cependant l'attention des 
auteurs s’est portée surtout sur la présence d’inclusions calciques et 
ferriques; leur étude au cours de la digestion montre qu’elles sont abon- 
dantes quelques heures après le repas et diminuent progressivement au 
cours du jeûne sans qu'il y ait rejet dans la lumière. L'hypothèse d’une 
fonction excrétrice devient done douteuse, mais leur intervention dans le 
métabolisme minéral est certaine. 


Chez les animaux normalement alimentés, les cellules ciliées sont 
remplies de volumineuses inclusions polyédriques, complexes, mais surtout 
riches en protides histochimiquement décelables. Ces inclusions commencent 
à régresser au bout de deux semaines de jeûne et ont totalement disparu 
après bo jours, d’où un aplatissement marqué de la cellule. Dès la première 
heure qui suit le repas, les cellules ainsi vidées, augmentent de hauteur 


SÉANCE DU 13 MARS 1961. 1665 


par suite de laccumulation, au pôle apical, de volumineuses « vacuoles » 
remplies de substances non colorables par les techniques utilisées, tandis 
que la lumière des tubes glandulaires reste pratiquement vide. Peu à peu, 
le contenu des vacuoles se disperse, puis se recondense sous la forme 
d’inclusions polyédriques, dont les changements d’affinité tinctoriale 
(acquisition puis perte de la tanophilie, acquisition progressive de l’éosino- 
philie et de la réactivité à l'APS) traduisent les changements de consti- 
tution chimique. Les lipides figurés sont très rares dans le cytoplasme 
des cellules ciliées chez les animaux ayant jeûné. L'alimentation au moyen 
de produits divers (muscle de Mammufère, de Poisson, de Céphalopodes; 
üssu adipeux et cérébral de Mammifère; jaune d'œuf; banane) détermine 
toujours et quelle que soit la nature de l’aliment ingéré, une forte augmen- 
tation des lipides « neutres » donnant la réaction de Lorrain-Smith, dans 
les cellules ciliées au cours des deux premières heures qui suivent le repas. 
En outre, des lipides biréfringents apparaissent dans les cellules ciliées 
uniquement chez les animaux alimentés avec des produits riches en phospho- 
lipides ou en stéroïdes. 

L'apparition de lipides neutres, indépendamment de la nature de Pali- 
ment ingéré, traduit certainement des phénomènes métaboliques se dérou- 
lant au sein de la cellule cihée. Quant à la présence de lipides biréfringents 
au cours de la digestion, elle pourrait traduire une intervention de la 
glande digestive dans l’absorption, mais une étude du phénomène en 
fonction du temps montre qu'il n’en est rien. En effet, la lunuère des 
tubes de la glande digestive ne renferme, à aucun stade de la digestion, 
des particules alimentaires identifiables en tant que telles. De plus, l'examen 
de l’épithélium gastrique des animaux ayant ingéré, soit du cerveau de 
Mammifère, soit du muscle additionné de colorants, montre que certaines 
régions de la paroi gastrique contiennent en petites quantités, des lipides 
biréfringents dans le premier cas, du colorant dans le second. Dans le 
tissu conjonctif périgastrique, on observe au cours de la première heure 
qui suit le repas une forte accumulation de cellules dont la morphologie 
est celle des amibocytes (*) et qui contiennent, selon l’aliment ingéré, 
des lipides biréfringents ou des colorants. Ces éléments s’accumulent ensuite 
dans le tissu conjonctif intertubulaire de la glande digestive, où on les 
rencontre à côté des macrophages riches en mélanine, si fréquents chez 
Nassa reticulata. L'apparition des lipides biréfringents débute au pôle 
basal des cellules ciliées. L'hypothèse du rôle absorbant de l’épithélium 
gastrique est corroborée par la présence, dans les régions qui prennent les 
colorants ingérés, d’une forte activité phosphatasique alcaline, alors que 
les cellules ciiées de la glande digestive en sont dépourvues. 

Les données exposées ci-dessus sont conformes à la notion classique 
d’une élaboration des sucs digestifs par l’hépatopancréas et permettent 
de préciser que les cellules à calcaire y prennent une part importante. 
En outre, elles mettent en évidence l'intervention de cet organe, non dans 
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l’absorption digestive, mais dans le métabolisme intermédiaire des aliments * 


absorbés par l’épithélium gastrique et transportés par des cellulés dont les 
caractères morphologiques sont ceux des amibocytes. 
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(Laboratoire d’ Anatomie et Histologie comparées de la Sorbonne, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Voies d'absorption de l’urée et modifications 
de l’urémie chez la Carpe (Cyprinus Carpio L.). Note (*) de MM. Marcez 
SEcoNDaT, RENÉ Quircier et JEax-Craune CaPpuarriN, présentée par 


M. Maurice Fontaine. 


L’urée dissoute dans le milieu extérieur provoque chez le Poisson une hyper- 
urémie immédiate. La comparaison entre carpes normales, privées de tube digestif 
par opération, ou spécialement préparées, montre que l’urée pénètre seulement 
par la branchie. La lenteur du retour de l’urémie à la normale pourrait se rapporter 
à un stockage extra-sanguin. 


Poursuivant nos recherches sur les voies d'absorption chez le Poisson 
des substances dissoutes dans le milieu extérieur ("), (*) nous avons immergé 
dans des solutions d’urée des carpes normales ou spécialement préparées, 
On sait que l’ammoniaque et l’urée sont les principaux déchets du méta- 
bolisme azoté chez les poissons (*), (‘), (*) alors que la triméthylamine- 
oxyde ne semble pas avoir la même signification (°). On sait aussi que les 
composés organiques à grosse molécule sont excrétés essentiellement par 
la voie urinaire (’), (*), (*), (**), (!*) alors que l’urée et l’ammoniaque 
empruntent surtout la voie branchiale (!), (!*) notamment chez les Téléos- 
téens. Les travaux de Duval et Portier (‘*) sur Scyllium canicula baignant 
dans une solution d’urée, montrent que chez les Sélaciens les branchies 
et les téguments seraient imperméables à ce corps aussi bien dans le sens 
milieu extérieur — milieu intérieur que dans le sens contraire. D’après 
Smith et Delaunay, chez les Téléostéens, la branchie est très active dans 
le sens de l’excrétion, résultats confirmés par plusieurs auteurs. Nous avons 
pensé qu'il serait intéressant de rechercher si la branchie, chez eux, est 
perméable à l’urée dissoute dans le milieu environnant. 


Des expériences préliminaires nous ayant permis d'estimer à 10 % 
environ la concentration correspondant au seuil de toxicité de Purée 
pour la Carpe, nous avons adopté le protocole expérimental suivant 


Les carpes d’expérience étaient immergées pendant r1 h dans une solution 
d’urée à 2,5 % dans l’eau ordinaire, convenablement aérée, et d’un volume 
tel que le rapport volume de la solution (/)/Poids du poisson (kg) était 
supérieur à 14. 

Après ce séjour, les poissons étaient placés dans des récipients dont la 
capacité était du même ordre de grandeur et dont l’eau se renouvelait 
continuellement. Dans ces conditions les phénomènes éventuels d’autoin- 
toxication du poisson par ses produits d’excrétion sont évités (1°). La 
température du milieu était comprise entre 10 et 139 C. Nos prélèvements 
de sang veineux étaient effectués par ponctions cardiaques, le 17 avait 
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lieu avant l’immersion dans la solution d’urée, le 2€ après le séjour de 1 h » 
dans celle-ci, les 32, 42, ete. à 24h d'intervalle après retour, dans l’eau 
ordinaire. Le dosage de l’urée sanguine a été effectué par la méthode 
photocolorimétrique utilisant l’uréase et le réactif de Nessler. 


Un premier lot était constitué par des poissons normaux, c’est-à-dire 
n'ayant été soumis à aucune préparation spéciale. Un deuxième lot de 
poissons opérés avait subi quatre semaines avant l'expérience une section 
du tube digestif pratiquée au niveau de l’œsophage entre deux ligatures 
préalables, ce qui rendait impossible toute pénétration de liquide par voie 
digestive. Dans un troisième lot, la peau des sujets était isolée de la solution 
d’urée par un fourreau de latex fin qui ne laissait libre que la tête, permet- 
tant ainsi le Jeu normal des opereules. : a 


Nous avons utilisé 21 carpes de 200 à 300 g, à jeun depuis 1 mois, et 
comprenant 7 sujets normaux, 7 opérés et 7 revêtus de latex. Les résultats 
mentionnés dans le tableau ci-après permettent de faire les constatations 
suivantes 


Urémie en milligrammes d'azote de l'urée pour 100 ml. 


Carpes A la sortie {°° jour ?° jour 3° jour 4° jour 5° jour 
n°. Initiale. du bain. suivant. suivant. suivant. suivant. suivant. 
A. — Carpes normales. : 
ESS RE 3, 8 30,4 16,4 10,1 8 6 3,8 
PAARE SNRE ) al 23,8 13,8 TD 10,8 (Ep 
SR te 5 27,9 22,8 17,4 16 ae: 8 
l'A R ere 4,4 20,6 19,4 10,8 9,4 Ro 0e 
LR SAS 8 30,4 21,6 20,2 16,8 12 8,5 
(RAA RENE 6,5 3 20,2 16,8 1299 9,4 6 
HN UE D 34 20 ,2 17,6 13 10,1 6,9 
B. — Carpes opérées. 
ee DD 31,0 23,8 13,8 11 8,7 622 
PART N e si 29,6 18,4 13,8 8,7 8 5 
D eee Gi Ye) 37,6 19 HA 9,4 7 ta) 
RER ES EE 6 26,5 20,2 17,8 13,8 10,9 9,4 
RE SE FER S ES) 27 21,9 16,8 RES 7,9 AVR 
CONTE 5 So 17,6 13 HER 8 6,5 
TASATOAE 50 27,9 16,8 TAN 1 ME) 8,4 7 
C. — Carpes revêtues de latex. 
LÉ de PE 23,8 16 12,0 9,4 8 6 
DR AT 6 31,4 22,8 LPS ROIS 8,7 7 
SHARE NT 6,5 30 ,4 21 FD ES 9,4 6,5 
EN MAO 6,5 29,6 19,4 13 10,8 8,4 8 
VS PEN 5,9 29,6 16 ÉD, D 9,8 7,2 6 
(HÉRRRERITE ï 24,6 13,8 10,1 857 GS 6,8 
T1 Re, 7 57,6 19,4 191,8 10,8 8,7 8 
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19 Le séjour de 1 h dans la solution d’urée provoque chez tous les sujets 
des trois lots une très nette élévation de l’urémie. 

20 Chez tous les sujets d'expérience le taux de l’urée sanguine cesse 
d'augmenter après la sortie du bain, la régulation s’amorce aussitôt mais 
est lente. 

39 La flèche d’hyperurémie à la sortie du bain et la marche de la régu- 
lation ne présentent pas de différence significative entre les trois catégories 
de sujets. 

Ces constatations sont justifiables de l’interprétation suivante : 

a. Chez toutes les carpes d’expérience l’urée est absorbée d’une façon 
identique, elle pénètre dans le sang par la voie branchiale. Il semble donc 
qu’à l'opposé de ce que l’on a constaté chez les Sélaciens, la perméabilité 
de la branchie à l’urée existe dans les deux sens chez les Téléostéens. 

Néanmoins dans un groupe comme dans l’autre le passage par la peau 
paraît impossible. 

Il apparaît enfin que l’urée n’emprunte pas la voie digestive. 

b. Si l’on considère les taux de lurémie à la sortie du bain et le faible 
volume du sang circulant chez la Carpe ("‘), les quantités totales d’urée 
sanguine ressortent faibles en valeur absolue et devraient donc être rapi- 
dement éliminées, étant donné la capacité d’excrétion relativement 
importante pour l’urée chez ce poisson (!*), (!*). La lenteur de la régulation 
constatée permet de penser à l’existence d’un stockage extra-sanguin. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) M. SeconparT et R. QuiLzrer, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2514. 

() M. SEconNDpAT et R. Quirzrer, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2274. 

() H. DELAUNAY, Ann. Physiol., 10, n° 4, 1934, p. 695-724 

(*) E. BAzDwIN, Biochem. Soc. Symp., n° 6, Cambridge, 1951, p. 3-7. 
(C)"EL LA" TaARR, Ann. Rev. Brochem., 27, 1958, p. 224-244. 

(5) J. D. Woop, Canad. J. Bochem. Physiol., 36, 1958, p. 1237-1242. 

C) W. Denis, J. Biol. Chem., 16, 1913, p. 389-393 et 54, 1922, p. 693-700. 
() A. GROLLMAN, J. Biol. Chem., 81, n° 3, 1929, p. 267-278. 

() FE: D. Wire, Contrib. Can. Biol. Fish., nouv. série, 6, 1931, p. 343-354. 
(°) R. F. Prrrs, J. Cell. Comp. Physiol., 4, 1934, p. 389-395. 

(") E: BruLz et E. Nizer, J. Marine Biol. Ass.; Un. Ki, 32, 1943, p. 321-328. 
(?} H. DELAUNAY, Soc. Biol., 101, 1929, p. 371-372. 

CE) EL W. SumirH, J. Biol. Chem., 81, n° 3, 1929, p. 727-742 
l'OMESDUvVAL, P. Come rendus, 176, 1923, p. 920. 

(5) E. Pora et O. PrEcUuP, J. Physiol., 50, 1958, p. 459-462. 

(‘) H. DomBrowski, Biol. Zbl., 72, n° 5-6, p. 311-314. 


(Station d'Hydrobiologie appliquée et de Pisciculture, 
École Nationale Supérieure Agronomique, Toulouse.) 
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NEURO-HISTOLOGIE. — Variations de la densité névroglique au cours du 
processus de myélinisation. Note (*) de MM. Jeax Cuevreau et Roserr 


Manry, présentée par M. Christian Champy. 


Il existe, au cours du processus de myélinisation, des variations de la densité 
des cellules névrogliques. À un stade initial, caractérisé par une augmentation de 
nombre, due en grande partie à des multiplications cellulaires, succède une’ étape 
d'organisation, elle-même suivie d’une phase de régression. L’apparition et la 
mise en place de la myéline autour des fibres nerveuses ont Heu aù cours de la 
phase d’organisation névroglique. 


La microscopie électronique a souligné récemment les étroits rapports 
unissant les cellules névrogliques au processus de myélinisation. Sur le 
plan quantitatif, en 1935, Roback et Scherer (‘) avaient décrit, sous le 
nom de « gliose » la prolifération névroglique contemporaine de la myéli- 
nisation. Pour notre part, au cours d’une étude de la myélinogénèse du 
système visuel chez l’animal, nous avons été frappés par certains aspects 
évolutifs de cette gliose de myélinisation. Nous les avons étudiés par des 
méthodes de coloration nucléaires, dont les travaux antérieurs de Kryspin- 
Exner (*) ont démontré la simplicité et la validité par comparaison avec les 
techniques classiques. 


Nous avons utilisé d’autre part, pour colorer la myéline, une modification personnelle 
de la technique de Klüver et Barrera. Après coloration pendant 2 h à 56° dans le Luxol 
«fast blue » acidifié par l’acide formique et virage par le carbonate de lithine, on différencie 
par l’orange G, avant de contre-colorer le fond par l’érythrosine. Cette variante permet 
d'obtenir un meilleur contraste entre la myéline et les tissus environnants, en particulier 
le tissu conjonctif, tout en assurant la coloration nucléaire. 


Le premier phénomène évident est une augmentation progressive de la 
densité des noyaux névrogliques correspondant, au moins en partie, à une 
multiplication cellulaire dont témoignent de nombreuses mitoses. Disposés 
tout d’abord de façon anarchique, ces éléments vont progressivement 
s’organiser en files, isolant des faisceaux de fibres nerveuses. Dans le nerf 
optique du Chat, par exemple, s'établit ainsi une fasciculisation névro- 
glique complétant la septalisation conjonctive. À ce stade, le nerf optique 
présente, en coupe longitudinale, un aspect peigné caractéristique : fais- 
ceaux de fibres nerveuses séparés par de longues files de cellules, astro- 
cytes et oligodendrocytes, ces derniers s’insinuant même à l’intérieur des 
faisceaux. 


Simultanément, la myéline fait son apparition, d’abord sous la forme 
de grains, ensuite sous celle de filaments grêles qui s’épaississent peu à peu. 
Sur les coupes transversales, ces grains puis ces filaments semblent au 
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Fig. 1 et 2. — Nerf optique de Chat de 4 jours. 


À cet âge, on ne note pas encore la présence de myéline (fig. 1, Luxol-érythrosine-orange, 
G X 200). En revanche, la densité des noyaux névrogliques est considérable (fig. 2, 


Nissl-thionine, G X 200). 
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Fig. 3 et 4. — Bandelette optique de Chat de 


Par opposition aux images précédentes, la myélinisation est ici très avancée (fig. 3, Luxol- 
érythrosine-orange, G X 200), alors que la densité névroglique a notablement diminué 


(fig. 4, Nissl-thionine, G X 200). 
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contact même des fibres nerveuses, sur lesquelles ils s’étalent en confluant* 
pour constituer des anneaux incomplets, se fermant progressivement. 
Il n’est pas facile de situer exactement ce processus de myélinisation annu- 
laire, tel qu'il apparaît au microscope optique, par rapport aux conceptions 
de la microscopie électronique; néanmoins, c’est avec les hypothèses de 
de Robertis et coll. (*), qu’il nous paraît le plus facilement conciliable. 


Pendant qu’évolue la myélinisation, la densité des noyaux névrogliques 
diminue, lentement d’abord, puis plus rapidement une fois la myélimi- 
sation annulaire terminée. Cette régression apparente de la ghose est 
finalement telle qu’il n’est plus possible de distinguer, sur des préparations 
colorées par des méthodes non myéliniques, les zones myéhnisées de celles 
qui ne le sont pas. 

Dans la bandelette optique du Chat, la gliose, amorcée déjà à la nais- 
sance, se développe en une dizaine de jours pour commencer à régresser 
rapidement vers le 20€ Jour et disparaître à la fin du premier mois. 
Le déroulement de ces phénomènes se poursuit dans le même ordre et 
sensiblement à la même allure dans l’ensemble des voies visuelles, mais 
avec un décalage dans le temps inhérent à la cinétique elle-même du 
processus de myélinisation. 


* 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
() H. N. RoBack et H. J. SCHERER, Virchow’s Arch. path. Anat., 294, 1935, p. 365-413. 
() W. KrySPIN-EXNER, Z. Anat. EntwGesch., 112, 1943, p. 389-416. 

() E. DE RoBerTis, H. M. GERSCHENFELD et F. WazLp, in Structure and function of 
the cerebral cortex, Amsterdam, Elsevier, 1960, p. 69-78. 


(Laboratoire de Biologie de la Clinique psychiatrique infantile 
et Centre de Recherches Neurophysiologiques de l'Association Claude Bernard, 
Hôpital de la Salpétrière, Paris.) 


VOUS 
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BIOLOGIE. — Déclenchement expérimental de la mue chez Lithobius forfi- 
catus L. (Myriapode Chilopode). Note (*) de M. Roserr JoLx, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Chez les Myriapodes Chilopodes existe, dans la tête, une paire de glandes 
cérébrales en liaison nerveuse avec le protocerebron. Découvertes par 
Holmgren (1916) (*), elles furent interprétées comme organes endocrines 
par Fahlander (1938) (?) et Gabe (1952) (*). 

J’ai entrepris de rechercher expérimentalement le rôle exact de ces 
formations chez Lithobius forficatus L. 

Matériel et technique. — Les individus capturés dans la région lilloise 
sont isolés dans des cristallisoirs clos dont le fond est recouvert d’une 
mince couche de terre prélevée à la station de récolte. 

-Seuls sont utilisés les Lithobius de taille moyenne (15 à 25 mm) sans 
distinction de sexe. | 

Tous sont soumis au jeûne pendant quelques jours avant l’étude expé- 
rimentale. 

Dans une première série d'opérations, J'ai effectué une ablation totale 
de la région céphalique renfermant les glandes cérébrales. 

Après anesthésie à l’éther éthylique, les individus à opérer sont placés 
sur un disque de verre recouvert de pâte à modeler et maintenus immobiles 
par des épingles à insectes. L’ablation bilatérale est réalisée sous la loupe 
binoculaire à l’aide de ciseaux de Wecker. Chaque territoire correspondant 
à l'emplacement des glandes est réséqué par deux incisions convergentes 
intéressant toute l’épaisseur de la tête (figure). 


Emplacement des parties réséquées : 
A, antenne; O, œil; S. c., sillons céphaliques; P. r., partie réséquée. 
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En plus de la glande cérébrale sont enlevés des fragments de muscles 
et de glandes dermiques. La plaie est obturée par une fine membrane de 
collodion à l’éther. 


Les Lithobius opérés sont placés dans’ des cristallisoirs clos où une 
rondelle de papier Joseph et un tampon de coton hydrophile humides 
assurent un degré hygrométrique élevé (90 % environ). 

Le cycle des mues des Myriapodes est encore mal connu et il m’a été 
impossible jusqu’à présent de situer la date de l'opération par rapport à 
celle de la mue précédente. ; 

Le pourcentage de survie est compris entre 70 et 795 %,. Certains animaux 
ont été sacrifiés en vue d’un contrôle histologique. 

Des individus témoins et des (témoins opérés », ces derniers ayant subi 
soit une anesthésie, soit des incisions n’entraînant pas l’ablation, sont 


élevés dans les mêmes conditions. 


Tous les Lithobius (opérés et témoins) sont placés 24 h après le début 
de l’expérimentation dans une étuve à 24-250C, soumis au rythme 
nycthéméral naturel et nourris avee de petits phasmes. 


Résultats. — Seules sont considérées comme valables les exuviations 
survenues un mois au minimum après la mise en élevage expérimental; 
cette précaution est nécessaire pour n’envisager chez les opérés que les 
mues consécutives à l’intervention. 


Dans ces conditions, les résultats obtenus sont les suivants 


Nombre Pourcentage 
Nombre total de Lithobius. d’exuviations. d’exuviations. 
OPEN PERS 29 20 60 
Le ne Anesthésie simple: 1) | 
« Témoins opérés »..... je P 4 | 22 l A 18 
| Incisés : 150 3 | 
MÉMOLNSER ASE nee 32 6 19 


Les exuviations se produisent en général de 1 à 2 mois après le début 
de l’étude expérimentale. 


Les exuvies de L. forficatus sont rarement fragmentaires; elles sont le 
plus souvent retrouvées entières et plissées. Chez les opérés toutefois, les 
cicatrices empêchent l’exuviation de la région céphalique et de ses appen- 
dices, pièces buccales en particulier. Les individus se nourrissent alors 
difficilement et meurent de 4 à 10 jours après la mue. Trois animaux ont 
cependant survécu à une première exuviation; leur évolution est actuel- 
lement à l’étude. 


Conclusions. — L’ablation totale de la région des glandes cérébrales de 
Lithobius for ficatus L. provoque le déclenchement de lexuviation dans 60 % 
des cas. Il semble donc que ces organes exercent une influence inhibitrice 
sur la mue. 


ont actuellement en cours | 
er par des ablations électives le rôle des glandes cérébrales . 


rechercher l'influence éventuelle de facteurs externes (degré 
rique, photopériode, température, alimentation). 


ince du 6 mars 1967. | AE 
N. HozmGrEen, K. Sv. Vet. Akad. Handl. N. F., 56, 1916, p. 1. | Fe 4 y 
K. FAHLANDER, Zool, Bidr. Uppsala, 17, 1938, p. 1. RAA 


GABE, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1430. | fai 


he PNR AN TNT (Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Lille.) 
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BIOLOGIE. — Caractères de la diapause dans une population de Diparopsis 
watersi Roths. (Lep. Agrotidæ). Note (*) de M. Prerre-FRancis Garicner, 
présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


La diapause revêt parfois des caractères variés à l’intérieur d’une même 
espèce d’Insectes; elle peut être obligatoire, facultative ou absente. Les 
distinctions faites sur ce phénomène permettent de séparer des races 
biologiques, qui, souvent, sont également des races géographiques, la 
diapause revêtant une grande signification écologique. Fréquemment ces 
races cohabitent, l’une ou l’autre prédominant en fonction des facteurs 
climatiques. Les croisements qui se produisent entre elles aboutissent à 
des populations dont le comportement devient très varié. Les exemples 
ne sont pas rares. 

En ce qui concerne Diparopsis waterst Roths., Pearson (1958) (!) et 
Tunstall (1958) (*) ont invoqué l’existence de races de voltinisme divers 
pour expliquer certains points du comportement des populations. 

Chez cet Insecte, la diapause prend place au stade nymphal et apparaît 
dans les conditions naturelles lorsque la moyenne des températures 
minimal au cours de l’ineubation et de la vie larvaire s’abaisse au-dessous 
de 189 C; ce phénomène se produit pendant l’automne et l’hiver dans la 
région intertropicale du Nord qui constitue l'habitat de l'espèce. 

Il est possible de provoquer expérimentalement cette entrée en diapause 
en soumettant à l’action du froid la descendance d’une femelle récoltée 
au mois de novembre ou décembre à l'extérieur. On évitera au contraire 
l'entrée en diapause en soustrayant cette même descendance à l’action 
du froid. 

L'effet de ce facteur sur la dernière génération étant établi, les essais 
ultérieurs ont eu pour but d’étudier le comportement des nymphes de 
première génération qui, dans les conditions naturelles, apparaissent au 
printemps et ne sont Jamais exposées à des températures inférieures à 219 C. 

L'étude a été exécutée au laboratoire. Les conditions d'élevage, qu’il 
s’agisse de la génération de printemps ou de celle de l’hiver, sont restées 
les mêmes. 

Les œufs et les larves sont soumis à des températures nocturnes comprises 
entre 13 et 180 C alternant avec des températures diurnes de 28 à 300 C. 

La durée d’éclairement est de 11 à 12h. 

La nymphose s'effectue en terre. 

Les lots témoins ne sont pas soumis à des températures induisant la 
diapause. 

Les résultats sont les suivants : 

Après action du froid sur la première génération, 3 nymphes sur 124 
observées, sont entrées en diapause; pour la dernière génération le pour- 
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centage d'entrée en diapause est de 95 %. Dans les lots témoins de la 
première génération, 10 nymphes sur 114 entrent en diapause, mais dans 
la dernière génération, sur 57 nymphes observées, aucune ne subit la 
diapause. 

On constate que le froid est sans effet sur la première génération, qui 
est composée pour une proportion inférieure à 10 %, d'individus à diapause 
obligatoire. La dernière génération serait formée de 25 % d'individus sans 
diapause et de 95 % d’individus à diapause facultative, induite par les 
basses températures. 

Ces deux générations ne réagissent donc pas de la même façon. La fré- 
quence de distribution des phénotypes change. Il est remarquable que dans 
une même localité une même espèce se comporte si différemment à 5 
ou 6 mois d'intervalle. Mais au cours de cette période, le climat tropical 
chaude et humide a permis le développement de quatre à six générations 
et une explication plausible du phénomène pourrait être fournie par la 
sélection naturelle. Le cas serait à rapprocher de celui concernant Locusta 
mugratoria gallica chez lequel on a pu isoler des lignées pures après six 
générations seulement (Le Berre) (*). La deuxième partie de l’année, qui 
est une saison sans précipitation, exerce également une sélection car elle 
entraîne la disparition non seulement de Gossypium hirsutum, unique 
plante hôte de l’espèce et celle du phénotype sans diapause, mais encore 
celle des individus incapables de demeurer un minimum de 150 à 180 jours 
diapause. ; 

Les mécanismes des faits observés ne pourront être éclaircis que par 
uné analyse génétique qui n’a pas été faite. Leur simple constatation 
suffit à montrer la grande hétérogénéité de la population de Diparopsis 
swatersi Roths. Cette espèce serait en conséquence susceptible d'adaptation ; 
on conçoit alors qu’elle ait suivi depuis le début du siècle l’extension très 
rapide du cotonnier cultivé en Afrique. Les aires de répartition du végétal 
et de l’Insecte se confondent en effet dans la région tropicale sèche tandis 
que vers le Sud, l’espèce pénètre lentement dans la zone tropicale humide, 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(:) E. O. PEARSON, The Insect pests of cotton in Tropical Africa, London, 1958. 
@)-J.-P. TunsrAzz, Bull. Ent. Res., 49, 1958, p. 1-23. 
() J.-R. LE BERRE, Bull. Biol., 87, p. 227. 


3 


(I. R. C. T., Station de Tikem, République du Tchad.) 
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GÉNÉTIQUE. — Sur la sensibilité des épisomes sexuel et colicinogène 
d'Escherichia coli K 12 à la désintégration du radiophosphore. 
Note de MM. Roserr Lavarré et François Jacos, présentée par 
M. Jacques Tréfouëél. 


Des Escherichia coli K 12 F+ marqués par du radiophosphore sont croisés avec 
des bactéries réceptrices F— non radioactives. Le caractère F+ ainsi transféré est 
inactivé par la désintégration du *?P, sans que la survie des bactéries réceptrices en 
soit affectée. Par contre, il n’y a pas ou peu d’inactivation du déterminant colici- 
nogénique dans des expériences du même type. 


Il existe chez les bactéries des éléments génétiques, les épisomes, qui, 
par leurs propriétés, se distinguent des constituants chromosomiques clas- 
siques (*). Ils peuvent être absents ou présents. Lorsqu'ils sont absents, 
ils peuvent être ajoutés par l’un des mécanismes de transfert génétique. 
Lorsqu'ils sont présents, ils existent, soit à l’état autonome dans le cyto- 
plasme, soit à l’état intégré dans le chromosome. Sous le nom d’épisomes 
sont réunis des éléments de nature et d’origines fort diverses. Certains sont 
des éléments viraux — matériel génétique des bactériophages tempérés —, 


d’autres sont pathogènes mais non viraux — les déterminants colici- 
nogènes —, d’autres enfin sont non pathogènes — le facteur F qui déter- 
mine la différentiation sexuelle chez Escherichia coli —. Parmi ces trois 


types d’épisomes, seul le matériel génétique du bactériophage est connu 
quant à sa nature chimique et à sa taille. 


On sait que des bactéries cultivées dans un milieu contenant de fortes 
quantités de phosphore radioactif **’P (radioactivité spécifique de l’ordre 
de 100 mC/mg P), sont inactivées exponentiellement en fonction de la 
fraction du ‘’P désintégré et proportionnellement à la radioactivité 
spécifique du milieu. Il a pu être montré que ce sont les désintégrations 
des atomes de radiophosphore incorporés dans l'acide désoxyribo- 
nucléique (ADN) qui sont responsables de cette inactivation (?). Cette 
méthode permet d’étudier la nature des épisomes. 


Le principe de l’expérience est le suivant. Les bactéries donatrices sont 
cultivées dans un milieu contenant une haute radioactivité spécifique 
de *’P. Elles sont ensuite croisées, en milieu non radioactif, avec des 
bactéries réceptrices non radioactives, auxquelles elles transmettent leurs 
épisomes. Les bactéries sont gelées avant qu’il puisse y avoir eu multi- 
plication de l’épisome. À des temps variables, on dégèle un échantillon 
et l’on dénombre la fraction des bactéries réceptrices contenant encore 
l’épisome sous forme active. Ce type d'expérience a été réalisé avec le 
facteur sexuel et avec le déterminant gouvernant la synthèse de la coli- 


cine K 30 (*). 


rt 
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Pour le facteur sexuel, il est commode d’utiliser un variant de F ayant 
incorporé un morceau de chromosome bactérien, par exemple F-Lac 
ou F-Gal (‘). Ces variants possèdent la propriété de s'intégrer au chromo- 
some bactérien avec grande efficacité et de produire, par croisement avec 
des bactéries réceptrices F, un grand nombre de recombinants, ce qui 
facilite la détection du caractère F*. 


10 02 04 of 08 
; 
@ x x x x 

é& e 

8 
805 A 
& 
J 
S NQ 
+ 

* 
L . : 
à 
& e e 
W 
5 AVE 
a X Co* : 
ÿ 01 « Gal 
* a Lac* e 
S |e F(F-Gal) 
e 
È + F(F-Lac) 
ra @ 
10 20 30 


TEMPS EN JOURS 


Des bactéries F-Lac+ T6: Sm* ou F-Galt T6 Sm* sont cultivées dans un milieu conte- 
nant 100 mC/mg P. Quand la croissance atteint 2 à 5.10° bactéries/ml, les bactéries 
sont centrifugées et lavées avec du milieu dépourvu de *?P et contenant de la strepto- 
mycine (Sm à 100 pg/ml) pour supprimer la synthèse d’acides nucléiques. Les bactéries 
lavées sont agitées à 370 C avec des bactéries non radioactives FT L-T6/ Sm’ Lac- 
ou Gal (2.10$ F+ et 10o$ F-/ml) en bouillon additionné de Sm (100 pg/ml). Après 20 mn, 
o,1 ml en sont prélevés et ajoutés à 0,1 ml KCN 0,03 M et o,1 ml de phage T6 
titrant rott phages/ml, ce qui arrête toute évolution du système. Après adsorption 
du phage et dilution, des échantillons sont congelés et conservés dans l’azote liquide. 
Après des temps variables, les échantillons sont dégelés et étalés sur gélose EMB 
contenant de la Sm et du lactose ou du galactose. Ceci permet de dénombrer les 
bactéries Lac+ ou Gal. Pour déceler les bactéries F*, les étalements sur EMB sont 
répliqués sur un tapis de bactéries F— Pro T6” étalé sur milieu minimal. Des colonies 
de recombinants T+ L+ Pro+ apparaissent à l’endroit où il y avait des colonies de bacté- 
ries F+ sur EMB. 

Dans le cas du déterminant colicinogène, les croisements sont effectués entre bacté- 
ries F+T6‘Sm* (col K 30+)/col K 30 radioactives (200 mC/mg P) et bactéries 
F— T6’ Sm’/col K 30. La détection des recombinants col: se fait par la technique de 
la triple souche (:). 

107. 
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On voit sur la figure que le facteur sexuel F est sensible à la désinté-. 
gration du ‘*P au même titre que le matériel génétique chromosomique. 
On peut done en conclure qu'il contient des atomes de phosphore partr- 
cipant à des liaisons dont l'intégrité est essentielle à la survie de la 
propriété F. On peut raisonnablement en inférer qu'il s’agit d'ADN. 
La survie de ce caractère F se fait avec une pente à l’origine de l’ordre 
de — 1,5 à — 2, que l'expérience soit faite avec F-Lac ou F-Gal. La pente 
obtenue avec le bactériophage À, rapportée à la même radioactivité spéci- 
fique étant de — 1 (°), 1l semble que l’épisome F-Lac ou F-Gal contienne 
deux fois plus d’atomes de radiophosphore que À, soit de 4 à 5.10° atomes 
de phosphore par particule. Comme dans les expériences de transfert 
chromosomique, les courbes d’inactivation sont coneaves (*). Quant aux 
pentes correspondant aux caractères Lac ou Gal, elles sont du même 
ordre de grandeur (— 1,5) que celles de F, et donc trop grandes pour corres- 
pondre à l’inactivation du gène Lac ou Gal lui-même. Ces deux derniers 
points sont encore à l’étude et seront discutés ultérieurement. 

Pour le déterminant colheinogène, la pente d’inactivation n’est guère 
décelable. Cela peut signifier, ou bien qu'il ne contient pas de phosphore, 
ou bien, s’il en contient, ce qui est plus probable, qu'il est de taille réduite. 
La pente maximale que les expériences permettent d’assigner à l’inacti- 
vation de ce déterminant est inférieure à — 0,04, ce qui correspond à un 
maximum de 10' atomes de P (°). 


1) F. Jacog et E. L. WozcMAN, Comptes rendus, 247, 1958, p. 154. 
2): Gr. S:ISTENTU ET CI RAEUVERST, A dv. Biol Med PAS, 7," To60 pr. 
) P. FREDERICQ, C. R. Soc. Biol., 148, 1954, p. 399. 
) F. JAcog et E. A. ADELBERG, Comptes rendus, 249, 1959, p. 189. 
) G. S. STENT, C. R. FUERST et F. JaAcoB, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1840. 
) C. R. FuERSsT, F. JAco8 et E. L. WoLzLMAN, cités dans F. Jacog et E. L. WozLMAN, 
Symp. Soc. Exp. Biol., 12, 1958, p.. 75. 
(:) Ce travail a bénéficié de l’aide de l’Institut Interuniversitaire de Sciences nucléaires 
de Belgique et de la National Science Foundation des États-Unis. 


PR PR RS PR PR PS 


(C. E. R. I. A., Bruxelles et Service de Génétique microbienne, Institut Pasteur, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — {ntervention de la biotine dans la réaction clastique 
du pyruvate par, Clostridium saccharobutyrieum. Note de Mme Corerre 
Decavier-KLurcuko, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Les Clostridies butyriques dégradent le pyruvate par voie clastique (), (°). 
La réversibilité de cette réaction. a été démontrée par Wilson, Krampitz 
et Werkman (*). Cette réaction clastique fort complexe nécessite, en plus 
de la phosphotransacétylase et de lhydrogénase, deux fractions pro- 
téiques (‘) et un grand nombre de cofacteurs : cocarboxylase, coenzyme A, 
phosphate, manganèse ou fer (*), (*), (*) et « FCL » (°). 

Dans la présente Note nous mettons en évidence l'intervention de la 
biotine dans cette réaction catalysée par des extraits de Clostridium saccharo- 
butyricum. 

Les extraits cellulaires du Clostridium ont été préparés comme décrit 
précédemment (*). 

L’incorporation du ‘‘CO, dans le pyruvate par les extraits de ce Clos- 
tridium est en grande partie inhibée par incubation de cet extrait enzy- 
matique en présence d’avidine, protéine qui complexe spécifiquement la 
biotine; cette inhibition est toutefois prévenue si on incube préalablement 
l’avidine avec la biotine. De plus, avec certaines préparations, un effet 
stimulant de la biotine seule sur la valeur de cet échange ‘'CO;-pyruvate 
a été constaté (tableau [). 

TaBLeau Î. 
Influence de l’avidine sur l’incorporation du "CO, 
dans le pyruvate par des extraits de Clostridium saccharobutyricum. 


Activité spécifique du pyruvate retrouvé 
(Coups par minute/uM) (**). 


Substances ajoutées. 1. 2. 2. Fa 

a ACT Le ET OS PACE 127 186 128,5 122 
Does : D PR 2 ice 34 jI $ 

ARLES AMAR - - 192 _ 

Lite VENUE 5) PERS CON ISA dis — _ 56 266 

TONDEUSE A IL X 97,9 149 156 = 

Avidine, 1 unité + biotine, 30ug. 120 121 : : 


Le système comporte dans un volume final de 0,5 ml : 25 LM de tampon phosphate de potassium pH 6,8; 
5 uM d'ATP (***) 5uM de MgCl, ; 0,5 uM de versène; 0,03 uM de coenzyme À; 4 ug de cocarboxylase; 
Go ug d’ascorbate de potassium; 25 M de pyruvate de sodium; 25 M de bicarbonate C de sodium 
[activité spécifique (coups par minute/uM) : 6070, exp. { et 2; 5020, exp. 3; 1 607, exp. 4)l; avidine, 
biotine comme indiqué sur le tableau; protéines d’extrait bactérien : 0,600 mg, exp. {; 1000 mg, 
exp. 2; 0,700 mg, exp. 3; 0,560 mg, exp. 4; eau q. s. p. 0,5 ml. Incubation 30 mn à 37° sous atmosphère 
d'azote. 

(*) Avidine non purifié correspond au maximum à r unité dans les conditions expérimentales; on définit 
Punité d’avidine comme la quantité d’avidine pure complexant 1 4g de biotine libre (1f). 

(**) Le pyruvate, après déprotéinisation du système par l’acide trichloracétique 4 % (ce. f.), est isolé 
sous forme de dinitrophénylhydrazone, lavé 4 fois à l’eau distillée, séché, pesé, et sa radioactivité est 
déterminée à l’aide d’un compteur Geiger sans fenêtre type « flow ». 

(***) L'ATP s'est avéré stimuler cette réaction d'échange. 
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L’inhibition par l’avidine démontre: que la biotine intervient comme *# 
cofacteur dans cette réaction d’échange entre le ‘CO: et le-‘pyruvate; 
sans doute se forme-t-1l un complexe « ‘CO, biotine-enzyme », semblable 
à celui décrit par Lynen et coll. (*) lors de la carboxylation du f-méthyl- 
crotonyl-CoA par Mycobacterium. Une action analogue de l’avidine et de la 
biotine concernant différentes réactions de carboxylation et transcarboxy- 
lation a été mise en évidence par divers auteurs dont Wakil et coll. (?), 
Swick et coll. (!°), Stadtman et coll. (*), Kaziro et coll. (*?) et Shuster et 
coll. (1°). 

Nous avons de plus observé l’action inhibitrice de l’avidine sur la vitesse 
de déshydrogénation du pyruvate, cette inhibition étant-elle aussi levée 
par incubation préalable de l’avidine avec la biotine (tableau IT). L'activité 
déshydrogénasique est mesurée en suivant la vitesse de réduction du 


9 


néotétrazolium au spectrophotomètre « UNICAM » à 540 my. (°). 


TagLeau Il. 


Influence de l’avidine sur la vitesse de réduction 
du néotétrazolium par des extraits de Clostridium saccharobutyricum. 


Densité optique à 540 my. en 30 mn. 


Substances ajoutées. 1. Le 3. 
ef O UNITÉS: a TETE 259 320 30) 
Avidine : de / 
Re A ne A es 190 170 140 
LIOUME POLE Le ne PR EE - 260 310 
Avidine, 1 unité + biotine, 30 pg...... - 329 220 


Chaque cuve contient dans‘un volume final de 3 ml : 150 M de tampon phosphate de potassium pH 6,8; 
300 bg d’ascorbate de potassium ; 20 pg de cocarboxylase; 500 pg de néotétrazolium; 100 LM de pyruvate 
de sodium; avidine, biotine comme indiqué dans le tableau; coenzyme A 0,1 M dans exp. { et 2; 
o,o1 M dans exp. 3; protéines d'extrait bactérien : 0,734 mg, exp. 1; 1,340 mg, exp. 2; 1,350 mg, exp. 3; 
eau q. s. p. 3 ml. Incubation 30 mn à 37° sous atmosphère d'azote. 


Ainsi la biotine apparaît également nécessaire à la réaction de déshy- 
drogénation. Mais 1l est probable que cette intervention est indirecte. On 
peut en effet supposer que la première étape de la dégradation du pyruvate 
est une réaction de décarboxylation (*‘), (*) : ce substrat est scindé en 
« acétaldéhyde-TPP » (acétaldéhyde-cocarboxylase) qui s’oxyde à travers 
une série de réactions en libérant finalement l'hydrogène, et en « CO;-bio- 
üne » qui, mettant en jeu des réactions sans doute complexes (nécessitant 
CoA et ATP), donne le CO, libre. Il suffit d’inhiber cette première étape 
pour que toutes les réactions qui en découlent soient inhibées; ainsi s’expli- 
querait l'intervention de la biotine dans les réactions concernant Le transport 
d'hydrogène. L’effet stimulant de la biotine seule sur la fixation du ‘CO; 
dans le pyruvate est un fait rare car les liens de covalence unissant la 
biotine et l’enzyme doivent être rompus pour permettre l'intervention 
de la biotine libre. Il s’agit peut-être là d’un mécanisme analogue à celui 
mis en jeu lors de la formation du complexe « *‘CO:-biotine (libre) » isolé 
par Lvnen et coll. à partir d’un excès de biotine, de ‘CO, d’ATP, et de 
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B-méthylcrotonylcarboxylase (‘); soit un mécanisme non enzymatique, 
soit un mécanisme enzymatique, l’extrait que nous utilisons n’ayant pas 


été purifié. 


EH. J. KorrseLzz et M. J. Jomson, J. Biol. Chem., 145, 1942, p. 379. 
R. S. Wozre et D. J. O’KANE, J. Biol. Chem., 205, 1953, p. 755. 

J. Wizson, L. O. Krampirz et C. H. WERKMAN, Biochem. J., 42, 1948, p. 598. 

(:) R. P. MorTiock, R. C. VALENTINE et R. S. WozrE, J. Biol. Chem., 234, 1959, 


B. Nisman et B. J. MaAGERr, Nature, 169, 1952, p. 709. 
R. S. WozrEe et D. J. O’KANE, J. Biol. Chem., 215, 1955, p. 637. 
C. DELAVIER-KLUTCHKO, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2418. 

(5) EF. LYNEN, J. KNAPPE, E. Lorcx, G. JUTTING et E. RINGELMANN, Z. angew. Chem., 
71, 1959, p. 481. 

(°) S. J. Waxiz et D. M. Gigson, Biochim. Biophys. Acta, A1, 1960, p. 122. 

(22) R. W. Swicx et H. G. Woop, Proc. Nat. Acad. Sc., 46, 1960, p. 28. 

(11) E. R. STADTMAN, P. OVERATH, H. EGGERER et K. LYNEN, Biochem. Biophys. Res. 
comm., 2, 1960, p. 1. 

(1?) Y. Kazrro,. E. LEONE et S. Ocxoa, Proc. Nat. Acad. Sc., 46, 1960, p. 1319. 

() C. W. SHusTer et F. LyYNEN, Biochem. Biophys. Res. comm., 3, 1960, p. 350. 

(1) P. E. EaxiN, E. E. SNeLL et R. J. WiLLiAMs, J. Biol. Chem., 140, 1941, p. 535. 


(Institut de Biologie physicochimique, Service de Biochimie, B, 
19,Ue Pierre Gurie, Paris be.) 
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PARASITOLOGIE. — Évolution et valeur systématique des papilles 
cloacales chez les Nématodes Phasmidiens parasites de Vertébrés. 
Note (*) de M. ALaix G. Cuagaup et Mme Annie Perrer, présentée 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Les caractères donnés par le nombre et la disposition des papilles cloacales chez 
les Phasmidiens parasites peuvent donner d’importantes indications sur la phylo- 
génie du groupe. Nous retrouvons 21 papilles et 2 phasmides à la base de tous les 
grands phylums et l’évolution semble facile à retracer si l’on admet un ancêtre 
proche du type Cephaloboïdes pour les Ascaridida et un ancêtre avec une conden- 
sation en un complexe 7-10 pour les Spirurida. 


Tous les auteurs, qui étudient les Phasmidiens parasites, admettent qu'ils 
dérivent d’ancêtres proches des Rhabditides libres actuels. Quel que soit 
le phylum envisagé, la morphologie et la biologie s’éloignent d'autant plus 
du type Rhabditis que l'espèce considérée est plus évoluée. De nombreux 
organes et de nombreux caractères biologiques ont été analysés à ce point 
de vue, et la concordance des résultats obtenus donne une grande soli- 
dité à la taxonomie du groupe. 


Le système papillaire péricloacal a depuis longtemps une importance 
considérable pour les diagnoses spécifiques, mais une analyse de lévolution 
générale du système n’a pas encore été tentée, sauf récemment par Osche (!) 
qui a établi très fortement l’homologie qui existe entre les côtes bursales 
des Strongylina et les papilles cloacales des Rhabditis libres. Chez les 
Ascaridida et les Spirurida, l'analyse est plus difficile, car certaines papilles 
sont souvent très difficiles à voir et la plupart des documents anciens sont 
faux. Cependant, si nous ne nous adressons qu'aux publications modernes 
des auteurs les plus exercés, il apparaît immédiatement que le nombre 
ancestral des papilles (21 + 2 phasmides), est un élément fondamental des 
Phasmidiens parasites. Ce nombre se retrouve à la base de tous les phylums 
et se conserve, parfois extrêmement stable, à l’intérieur de certaines 
lignées. Dans d’autres lignées, .au contraire, il subit des modifications 
importantes dans les genres Les plus évolués. Il devient done possible de 
chercher à établir l’homologie de chaque papille. 


Le type ancestral et l’évolution du système nous paraissent différents 
chez les Ascaridida et chez les Spirurida. 


1. Chez les Ascaridida, nous trouvons, trois, deux ou plus rarement une 
paire de papilles nettement déportées vers les axes dorso-latéraux et ce 
phénomène s’observe avec une constance si grande qu'il est nécessaire de 
rechercher son origine dans un caractère ancestral. Ün second élément, 
qui paraît avoir une valeur générale, est le phénomène du raccourcis- 
sement caudal prédominant sur l’axe médian et non sur les axes latéraux. 


| 
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I faut donc s'attendre à une migration des papilles posteloacales ventrales 
vers l’extrémité antérieure et à un déplacement relatif des papilles post- 
cloacales latérales vers la pointe caudale, d’autant plus accentuée que la 
forme est plus évoluée. 

Il existe précisément, parmi les Rhabditis hbres, un groupe qui peut 
rendre compte à la fois de ces deux phénomènes. Il s’agit du sous-genre 
Cephaloboides Rahm 1928 (sensu Dougherty, 1955), c’est-à-dire du sous- 
genre Choriorhabditis groupe cureicaudata de Osche 1952, où la dispo- 
sition des papilles bursales est d’un type assez caractéristique et constant. 
Les paires, 1, 4, 8 sont nettement dorsolatérales, alors que les autres 
sont ventrolatérales. Si l’on veut bien admettre l'hypothèse d’un ancêtre 
proche de ce type pour les Ascaridida, on peut rendre compte à la fois 
du nombre et de la disposition des papilles chez les formes primitives, 
et du déplacement relatif des papilles ventro-latérales et dorso-latérales 
chez les formes les plus évoluées. 

En négligeant la multiplication des papilles précloacales qui s’observe 
chez certains Cosmocercoïdes (Oxysomatium) et chez presque tous les Asca- 
ridoidea, le type archaïque avee 21 papilles se retrouve intact à la base 
de chaque superfamulle. Les paires 1 et surtout 4 et 8 restent dorsales, 
mais se déplacent vers lextrémité postérieure par rapport aux paires 
ventrales. 

En dehors de quelques petits groupes hyperspécialisés, des super- 
familles entières s’éloignent finalement peu du type primitif (Cosmo- 
cercoidea, Seuratoides, Ascaridoidea, Subuluroides). Chez les Heterakoidea, 
certains Spinicauda répondent avec une exactitude parfaite au type 
ancestral, et l’organisation de genres plus évolués paraît pouvoir s’en 
déduire sans difhiculté si l’on admet une migration secondaire de la 
paire n° 6. Les Oxyuroidea constituent le seul groupe où l’on ne retrouve 
pas aisément l’organisation primitive. Il faut remonter à une famille 
parasite de Myriapodes, les Rhigonematidæ pour observer, une disposition 
papillaire correspondant approximativement à un type archaïque. 

2. Chez les Spirurida (à l'exception des Cucullanidæ), nous ne retrou- 
vons plus de papilles dorsales. Il semble done qu'il faille admettre un 
ancêtre différent du groupe Cephaloboides, ou bien une origine à partir 
d’une forme plus spécialisée n’ayant plus les papilles 1, 4, 8 dorsales. 
La disposition que nous”"troyons la plus primitive peut être considérée 
comme presque constante dans les grandes familles des Spiruridæ et des 
Hedruridæ. Elle comporte quatre paires préanales longuement pédonculées, 
et un groupe terminal de quatre petites paires de papilles et d’une paire 
de phasmides (Soit encore une fois, 21 papilles et 2 phasmides avec, 
comme seule particularité, une forte condensation du complexe 5-10 + phas- 
mides.) 

L'évolution paraît comparable quel que soit le groupe envisagé et semble 
comprendre successivement : a. une migration en avant des huit petites 
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papilles terminales, qui rejoignent les deux paires postcloacales pédonculées ;” 
b. une multiplication des papilles précloacales; c. une migration vers le 
cloaque des papilles avoisinantes (comme sl y avait une invagination 
cuticulaire intracloacale); d. une disparition plus ou moins totale des 
papilles, les paires subsistantes formant un cerele régulier autour du 
cloaque. 

Il y a lieu de remarquer, d’une part que la famille des Cucullanidæ 
a les paires 4 et 8 dorsales (ce qui semble confirmer ses affinités avec les 
Ascaridida) et, d’autre part, que la famille des Thelazudæ n’a pas un 
système papillaire particulièrement primitif (ce qui semble un nouvel 
argument pour estimer que ce ne sont pas des Nématodes primitifs, proches 
des Nématodes libres, mais plutôt, des Nématodes archaïques et ancien- 
nement évolués). 


(*) Séance du 6 mars 1961. 
(') G. OscxE, Z. Morph. u. Okol. Tiere, A6, 1958, p. 571. 


(Laboratoire d'Helminthologie du Muséum national d'Histoire naturelle, 
rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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MICROBIOLOGIE DES SOLS. — Sur la dégradation des bases puriques et 
pyrimidiques dans le sol : dégradation aérobie de l'acide urique. Note 


de M. Giisert Duraxp, présentée par M. Raoul Combes. 


Au cours du processus d’ammonification, l’acide urique est d’abord dégradé 
en allantoïne, puis en acide allantoïque et en urée. Parmi les enzymes respon- 
sables de cette dégradation, l’uricase est présente dans le sol, alors que l’allantoïnase 
et l’allantoïcase n’y sont décelables qu'après avoir induit leur formation par des 
substrats appropriés (acide urique ou uréides glyoxyliques). 


On a montré la présence dans le sol d’un certain nombre d’enzymes 
du métabolisme azoté : uréase (*), (*), protéase (*), asparaginase (‘), (5). 
L'activité phosphatasique a été également déterminée en utilisant les 
acides nucléiques comme substrat (‘), (*), mais le devenir de l’azote 
d’origine nucléique n’a suscité jusqu'ici que peu de recherches (*). L'étude 
rapportée 1c1, qui prend place dans un travail d’ensemble sur le catabolisme 
des bases puriques et pyrimidiques dans le sol, sera limitée à la mise en 
évidence de la dégradation microbienne de l’acide urique et des enzymes 
qui interviennent dans le processus. 


La mise en évidence de l’uricolyse repose sur la réalisation des essais 
ci-après effectués à partir d’une terre de jachère, à pH 5,3 et pendant 24h 
d’incubation à la température de 300. 


E,. E, LA 
Terre fraîche équivalant à 2 g de terre sèche (g).......... (p) (p) = 
HÉnRO SCC UASSCR Ge PRE ET . ., .. .: : ANS e (p) 
Solution 0,002M d’urate de sodium de pli 5,3 (ml)...... 10 10 10 
“oluuon minérale de pHln,3/(7) (ml).............,.... 10 10 10 
rolpee one Rte - 0,0 On 


(*) Cette solution contient par litre : KH,PO,, 6,81g; NaOHN, 37,4ml; MgSO,, 7H,0, 0,128; NaCI, 
0,128; Fe, (SO, ),, 0,001g8; MnSO,, H, 0, 0,001 g. 


Dans les essais E,, le développement de la flore microbienne s’accom- 
pagne d’une destruction totale de l'acide urique; il y a formation d’ammo- 
niaque mais 1l n’est pas possible de mettre en évidence Les termes intermé- 
diaires du processus de dégradation. 


Dans les essais E,, où le toluène empêche la croissance bactérienne, 
4o % de la trioxypurine disparaissent et de l’allantoïne s’accumule laissant 
supposer la présence de Puricase. L'introduction au temps zéro, dans KE», 
d’un inhibiteur de lenzyme, le cyanure de potassium, permet de confirmer 
cette hypothèse. Dans ces conditions, la disparition est sensiblement 
identique à celle obtenue avec la terre stérilisée des essais T : en effet, 
elle n’intéresse que 10 % du substrat et ni l’allantoïne, ni l’ammoniaque 
ne sont décelables. 


1688 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Avec la terre considérée, cette disparition de nature physico-chimiqué" 
n’est due ni à un phénomène de précipitation, ni à une adsorption par 
les colloïdes argileux; elle est vraisemblablement liée à la présence de 
matière organique, puisque des séjours de plus en plus longs de la terre 
au four Pasteur provoquent une diminution de la quantité d’acide urique 
disparue, diminution correspondant à une augmentation de la quantité 
de matière organique détruite. 
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L'étude de la dégradation de l’acide urique en fonction de temps, 
effectuée selon le protocole ci-après, amène aux résultats traduits graphi- 


quement par les courbes À, B, C (fig. 1) et D, E (fig. 2). 


EU na at te AUOT in 
ilerrertraiche Co) Eee EEE 2 2 D) 2 2) 2 
Urate de Nato 002Min) ee 20 920 20 - e Æ 
Lamponide/ pres (mn) PRE PERCEEES - - - 200020 20 
Solution mmmeraie (nl) "re" RER 20 20 19 DOM20 19 
SOLUTION CIN PARA ERP EE ER = _ I - = 1 
loluenes (nl) ete ee ere" = D OMNOSORE M GS 


(*) Voir protocole précédent. 


Les courbes A, B et C représentent respectivement : le phénomène 
global (E, —T;), la disparition d’origine non microbienne (E: — T:), 
celle due aux réactions d’ordre physicochimique (E; — T;). Par différence 
des ordonnées des points figurés sur les courbes À et B d’une part, B et C 
d’autre part, on obtient les courbes D (dégradation microbienne seule) 


et E (dégradation enzymatique seule). 


La dégradation microbienne commence après un temps de latence très 
bref; ceci, comparé à l’absence de période d’induction de la réaction 
enzymatique, permet de penser que l’activité uricasique est due, au moins 
en partie, aux micro-organismes présents dans le sol. 
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L’accumulation d’allantoïne, quand la terre est traitée par le toluène, 
montre que l’allantoïnase n’existe initialement ni dans le sol, ni dans les 
micro-organismes responsables de la destruction de la trioxypurine. Si 
l’on admet que cette enzyme intervient dans le processus normal de dégra- 
dation de l'acide urique, il faut penser à une synthèse induite du cata- 
lyseur. L’expérience qui suit en apporte la preuve. On ajoute une solution 
d’allantoïne de pH 7,3 à de la terre et on l’abandonne à 30° jusqu’à dispa- 
nition totale de l’uréide. À ce moment, on introduit, dans le milieu, du 
toluène et une nouvelle quantité d’allantoïne. Après 24 h à 380, une partie 
de l’uréide est dégradée et il apparaît de l’acide allantoïque et de l’acide 
olvoxylique. Par contre, un essai témoin où le toluène a été ajouté dès le 
début ne permet pas de constater une dégradation de l’uréide. Les micro- 
organismes du sol sont donc capables d’effectuer la synthèse de l’allan- 
toïnase, synthèse encore réalisée si l’on remplace l’allantoïne par lPacide 
urique. [ls effectuent de même celle de l’allantoïcase à partir d’acide 
allantoïque, d’allantoïne ou d’acide urique. 


En résumé, dans nos conditions expérimentales, les produits intermé- 
diaires du catabolisme aérobie de lPacide urique dans le sol sont repré- 
sentés par l’allantoïne, l’acide allantoïque, l'acide glyoxylhique et Purée. 
L’uricase est présente dans le sol; par contre, l’allantoïnase et l’allantoïcase 
ne sont pas décelables dans la terre étudiée, mais leur biosynthèse est 
induite en provoquant la prolifération microbienne aux dépens de lPacide 
urique ou des uréides glyoxyliques. 


JP: ConrAD, Soil Sc, 49, 1940, p. 293. 

E. HorMANN et W. ScHMipT, Biochem. Z., 324, 1953, p. 125. 
E. HOFMANN et J. NIGGEMANN, Biochem. Z., 324, 1953, p. 308. 
J. DroBNIK, Ceskoslov. Mikrobiol., 1, 1956, p. 47. 
M. MouRrARET, Comples rendus, 248, 1959, p. 2809. 

H. T. Rocers, Soil Sc., 54, 1942, p. 439. 

PE NrrssoN, Kungl-Lantbruks. Ann., 23, 1957, p. 175. 
Handbuch der Pflanzenphysiol., J. Springer, 8, 1958, p. 179. 


(Laboratoire de Physiologie végétale, B. M. P. V., Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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IMMUNOLOGIE. — Recherches préliminaires sur l’obtention d'anticorps du 
oitrus de la fièvre aphteuse dans le lait de vache, après injection de virus 
dans le canal du trayon (immunisation diathélique). Note de MM. J. Axpré 
Tuouas et JEax Lecrerc, présentée par M. Jacques Trefouël. 


IxrRopucrion. — La supposition que des anticorps spécifiques passent 
dans le lait de vaches guéries de fièvre aphteuse ou hyperimmunisées contre 
cette maladie (‘), a été infirmée (*) : en effet, le lait de ces animaux ne 
protège pas le Cobaye contre la généralisation aphteuse. Or, 1l a été récem- 
ment montré que la pénétration d’un antigène bactérien dans la mamelle, 
par la voie du canal du trayon est rapidement suivie de la production 
d'anticorps spécifiques, ceux-c1 étant élaborés par la glande mammaire. 
Ce phénomène a été désigné, en 1957, sous le nom d’immunuité diathélique (?). 

Nous avons cherché, pendant l’année 1960, à provoquer une immunuté 
diathélique antivirale, à savoir la production d'anticorps du virus de 
la fièvre aphteuse dans le lait de vache. La présente Note concerne nos 
recherches préliminaires, portant sur 130 cobayes et 25 bovins. 

PROBLÈMES. — Contrairement à certaines assertions (‘), nous avons 
vérifié que, chez la Vache non immunisée, l'injection de virus aphteux 
virulent dans le canal du trayon entraîne une fièvre aphteuse généralisée. 
Nous avons aussi vérifié que le lait de vache guérie depuis 17 jours d’une 
fièvre aphteuse causée par injection vtrulente dans le canal du trayon, fournit 
un lactosérum qui n’exerce pas d’action protectrice contre l'infection 
aphteuse chez la Vache. Il convenait donc de mettre au point une méthode 
d'immunisation par la voie intramammaire, en utilisant un virus tota- 
“lement inactivé mais conservant son pouvoir antigénique; de plus, le mode 
d’inactivation devait lui-même éliminer le risque de mammite réactionnelle; 
or, les substances chimiques couramment utilisées pour l’inactivation des 
antigènes virulents persistent dans le mélange et sont irritantes pour le 
tissu mammaire. 

PRINCIPES TECHNIQUES. — Pour cette inactivation, nous avons eu 
recours à un agent alkylant volatil : loxyde d’éthylène, dont on connaît 
l’action stérilisante et dont on sait qu’il réagit avec les bases puriques et 
pyrimidiques des acides nucléiques (*). Une suspension de virus prove- 
nant d’aphtes de bovins (souche O, très virulente) est traitée à froid 
par 0,5 % d'oxyde d’éthylène liquide. Après inactivation du virus, ce 
corps est chassé de la suspension par barbotage d’azote stérile, précaution 
essentielle pour éviter la sclérose mammaire. La suspension inactivée est 
injectée dans chaque quartier par le canal du trayon, à l’aide d’une sonde 
trayeuse. L’injection (par exemple 20 ml à 1/20 par trayon) est effectuée 
aussitôt après la traite du soir : le rythme des traites n’est pas modifié; 
la production de lait, lorsqu'elle diminue, redevient normale en trois ou 


nié ait 


MM. J. ANDRÉ THOMAS et JEAN LECLERC. 


Fig. 1 et 2. — Réaction de précipitation en gélose des anticorps du lactosérum immun 
et du virus aphteux correspondant. 


V, virus O: à 1/10; T, lactosérum non immun, 1, 2, 3, 4, 5; lactosérum antivirus O», respec- 
tivement de 24, 36 et 48 (mélange), 72, 84, 96 h après la 5e inoculation intramammaire 
d’antigène. 

Absence de ligne de précipitation entre le lactosérum non immun et le virus; inversement, 
ligne de précipitation caractéristique entre le virus et les divers échantillons de sérum 
immun. 


On distingue (/ig. 2) deux lignes de précipitation caractérisant les deux composants 


du virus () : composant 20 my (ligne incurvée interne) et composant 7 my (ligne 
anguleuse externe). 


h 


TaBLeau I. 


Inoculation de virus O, dans le coussinet plantaire gauche (0,5 ml à 10-?, soit 5.10 DI 50). 
Injection simultanée de 4 ml de lactosérum sous la peau. Dans cette expérience, le lait 
fournissant le Far immun est prélevé aux délais indiqués, après la 5° injection 
intramammaire de virus. Notation des lésions aphteuses : + aphte plantaire, gauche puis 
droit; À, aphte palmaire, gauche puis droit; B, aphtes buccaux; ©, aucune lésion. 


Nombre de cobayes 
© — 


Lactosérum aphte généralisation 
injection sous-cutanée. inoculés. primaire. aphteuse. 
ER QU TE re EE 6 6 6(+<+ AAO) 
NON AMIAUNE NET PRE ARE 9 0 9(+ + AAO) 
nou An) EEE 6 à 0 
» (DOS INA Er EE 6 6 1(+ +000) 
» (72 D) M A TE ARR 6 5 (e) 
» CE UN role ae 6 D 1 (+ OOOB) 
» (OU) PEER OEM 6 > 1(++ 000) 


TagLeau. Il. 


Cobayes de 500 g environ. Inoculation de virus O, dans le coussinet plantaire gauche 
(0,5 ml à r107*, soit 5.10* DI 50). Même notation des lésions que dans le tableau I. 


Nombre de cobayes 


Lactosérum irmun Re 
(84h) aphte généralisation 
injection sous-cutanée. inoculés. primaire. aphteuse. 

2H ON CN RU EE ÉOLOR ES 4 4 EAU 
LS Ce nc EP RE Le { 1 > (+ + AAO) 
RD RE Te À 2 à DORE 4 3 1 (+ + O00) 
D Ge Te ER TES 4 3 (= 000) 
D Ce OL RE 5 A 0 


as 
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quatre jours. Après deux injections de virus inactivé, pratiquées à une 
semaine d'intervalle, des injections identiques de virus virulent ne pro- 
voquent pas de maladie : Le lait recueilli à la traite suivante n’est pas virulent 
pour le Cobaye. Les vaches préparées par voie intramammaire (deux 
injections inactivées puis deux virulentes) développent une immunité 
générale antiaphteuse qui leur permet de résister sans lésion à l’inoculation 
dans la muqueuse linguale de 10° DI 50 du même virus. Ainsi, l’hyper- 
immunisation de la mamelle permet de conférer l’immunité générale. À partir 
du lait produit par les animaux traités, nous préparons par précipitation 
acétique de la caséine un lactosérum dans lequel nous recherchons la 
présence des anticorps spécifiques, pendant les jours qui suivent les injec- 
tions intramammaires. 


RÉSULTATS. — 10 Délais. — Nous constatons que le délai entre linjec- 
tion intramammaire d’antigène et le prélèvement du lait a une signifi- 
cation importante : les anticorps du virus aphteux apparaissent préco- 
cement dans le lait (dès la 24€ heure), chez l’animal ayant déjà subi une 
série d’injections. Ils diminuent sensiblement après 6 jours. C’est ainsi 
que des prélèvements effectués Les 17€, 13€, 112, 8° et 5€ jours fourmissent 
respectivement des lactosérums inactifs ou peu actifs. De plus, une de 
nos vaches laitières n’a pas produit, dans les délais requis, de lactosérum 
immun. Par contre, les lactosérums provenant de prélèvements étagés 
entre le 17 et le 4€ jour permettent de caractériser des anticorps spéci- 
fiques un vitro et chez l’animal. La synthèse de ces anticorps est entretenue 
par recharge antigénique. 

20 Précipitines. — La réaction de précipitation du complexe virus- 
anticorps spécifiques du lactosérum apparaît avec netteté par le test en 
gélose (fig. 1 et 2). 


30 Cobaye. — Les anticorps spécifiques du lactosérum, celui-ci étant 
prélevé dans les délais convenables et injecté à dose suffisante, protègent 
le Cobaye contre la généralisation aphteuse (tableaux I et IT). 


4° Bovin. — Nous avons fait des essais de séroprotection chez le Bovin, 
en infectant les animaux soit par inoculation, soit par contage. 


A. Inoculation. — Les animaux sont inoculés de virus O, (10! DI 50 dans 
la muqueuse linguale en deux points). Trois témoins ne reçoivent pas de 
lactosérum et font une fièvre aphteuse grave avec généralisation aux 
quatre pieds. Quatre génisses de 200 à 250 kg ayant reçu sous la peau 11 
de lactosérum immun (de 36 à 96h) présentent avec retard des aphtes 
aux points d’inoculation; les aphtes secondaires buccaux sont tardifs et 
discrets (deux petits aphtes dans trois cas) ou même absents (un cas); 


chez aucun de ces animaux il n’apparaît de lésions podales. 

B. Contagion. — Les bovins soumis à la contagion restent en étable 
côte à côte avec des témoins aphteux pendant toute l’évolution de la 
maladie de ceux-ci. Dans ces conditions de contagion sévère, une injection 
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de lactosérum immun à la dose indiquée ci-dessus confère une protection 
appréciable : deux génisses ne font qu’une lésion linguale unique, petite 
et tardive, sans généralisation aphteuse; leur état général reste inchangé. 
Dans un cas, nous avons constaté que même du lactosérum du 8 jour 
protégeait contre la généralisation aphteuse après contage. 

Le lactosérum, qu’on peut obtenir abondamment, semble donc être 
une source d'anticorps : ceux-ci devraient pouvoir être concentrés. 
Cependant, de ces premiers résultats, nous ne tirons pas encore de conclu- 
sion d'ordre pratique. Toutefois, des essais sur lesquels nous reviendrons, 
montrent que notre procédé d’inactivation du virus de la fièvre aphteuse 
par l’oxyde d’éthylène paraît aussi convenir à la préparation d’un vaccin. 


(:) Préror, Rev. Path. comp., 38, 1938, p. 226; voir aussi : ViEILLY d’après J. VERGE (‘). 
(2) SARACENO, Clinica Vet., 62, 1939, p. 278. 
() B. CAMPBELL, M. SARWAR et W. E. PETERSEN, Science, 125, 1957, p. 932; voir aussi :. 
B. CAMPBELL et W. E. PETERSEN, Die Umschau, 14, 1958, p. 435; voir aussi : B. SEKLA 
et E. Horecxova, Nature, 185, 1960, p. 618. 

(:) VAERST, Thèse Vét., Hanovre, 1935, d’après J. VERGE, p. 311, in C. LEVADITI, 
P. LÉPINE et J. VERGE, Les ultravirus des maladies animales, Maloïine, 1943. 

(‘) J. ANDRÉ THoMAS, G. DEYSSOoN et J. COZETTE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2797; 
voir aussi : J. ANDRÉ THomas, Bull. Acad. Med., 144, 1960, p. 835. 

(5) F. BrowN et J. Crick, Virology, 5, 1958, p. 133. 


(Laboratoire de Recherches sur les Virus, Ile d'Aix, Ministère de l’ Agriculture 
et Laboratoire de Biologie cellulaire, Sorbonne et Institut Pasteur.) 
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CANCÉROLOGIE. — Inhibition du développement du virus du sarcome de Rous 
par le 5-fluorouracile, en culture de tissus. Note (*) de Mme Arice Gorné 


et M. Puarmepe Vicier, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


Le développement du virus du sarcome de Rous est inhibé par le 5-fluoro- 
uracile ajouté pendant la phase d’éclipse qui suit l'infection ces cellules cultivées 
in vitro. Etant donné que l’addition de la 5-fluorodésoxyuridine, dans les mêmes 
conditions, ne produit aucune inhibition, on en déduit que l’information nécessaire 
à la reproduction du virus est contenu daus un acide ribonucléique dont la syn- 
thèse débute durant la phase d’éclipse. 


Le 5-fluorouracile (5-FUÜ) s’incorpore dans l'acide ribonueléique (RNA) 
des cellules animales ('), des bactéries (*) et du virus de la mosaïque du 
tabac (*), où il se substitue à l’uracile. Récemment, Sanders (‘) a constaté 
que ce dérivé, ajouté dans le milieu de culture pendant la phase d’éclipse 
du virus de l’encéphalomyocardite murine (EMC), inhibe dans des propor- 
tions identiques le développement du virus et la synthèse du RNA infectieux. 
Il en conclut que l’information du virus est contenue dans le RNA synthé- 
tisé durant l’échipse, et que ce RNA est non infectieux quand le 5-FU s’y 
substitue à l’uracile. 

Bien qu’on n'ait pu isoler, jusqu’à présent, aucun acide nucléique infec- 
tieux du virus ou des cellules infectées par le virus de Rous (*), (‘), certaines 
observations suggèrent que l’acide nucléique de ce virus, comme celui du 
virus de P'EMC, est un RNA (°), (*). C’est pourquoi nous avons étudié 
l'effet du 5-FU sur son développement dans les cellules infectées in vutro. 
Des expériences témoins ont été effectuées avec la 5-fluorodésoxyuridine, 
qui bloque la synthèse de l’acide désoxyribonucléique (DNA) (°), ('°) et 
inhibe le développement des virus dont l'information est contenue dans 
un DNA ("). 

Des fibroblastes d’embryon de poulet sont cultivés pendant 3 jours et 
repiqués en couche monocellulaire dans un milieu composé de 70 % de 
milieu synthétique 199 ("?), 20 %, de sérum de veau et 10 % d'extrait 
embryonnaire de veau. Les récipients de culture sont des boîtes de Petri 
de 6 em de diamètre. Le pH du milieu est maintenu à 7,2 par une atmo- 
sphère à 5 % de CO, et la température est de 379. 24h après repiquage, 
les cultures sont mises en contact avec une dose de virus suffisante pour 
infecter toutes les cellules sensibles. 

L’infection est suivie d’une phase d’échipse d'environ 14 h, après laquelle 
le titre du virus reproduit, Hbéré dans le milieu, augmente jusqu’au 4€ jour 
(le virus hé aux cellules est en quantité négligeable). 

1. Action de doses croissantes de 5-FU ajoutées au moment de l'infection. — 
On utiise des concentrations de 5-FU de 1 wg à 50 ue par milhlitre de, 
milieu. Les cellules, infectées et non infectées, sont trypsinisées et comptées 
et le virus hibre est titré 24, 48 et 52 h après l'infection. 


1694 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


On voit d’après la figure 1, que le 5-FU inhibe la multiplication des, 
cellules (courbe de 48 h) et détruit partiellement la population cellulaire 
quand le temps de contact est prolongé (courbe de 72 h). Ces deux actions 
sont plus accentuées, aux faibles doses, avec les cellules infectées qu'avec 
les cellules non infectées. La figure 2 montre que la production de virus 
par un même nombre de cellules est d'autant plus faible que la concentration 
du 5-FU est plus élevée. 


F 
e=-sFu oté à 6h 


7 Témoin 
a 


7000. infectées 72h 


FI cell. infectées 
10 


Nombre de Cell.: 
Go 


Le A RER Re LE 
0; 5 10 20 50 50 012345678910 12 14 heures 
LÉ RE Rigide sFU Temps d'addition du SFU 
Hiorer, Fig 2. : Fig”3. 
Fig. 1. — Action de doses croissantes de 5-FU sur le nombre des cellules infectées 


et non infectées. 70 000 cellules/ml repiquées et infectées le lendemain (oh). À 48h: 
À partir de 5 ug de 5-FU/ml, le nombre des cellules infectées correspond à celui des 
cellules fixées à o h, soit 40 000 par millilitre (arrêt des mitoses). À 72 h : Aux concen- 
rations de 5-FU supérieures à 5 ug/ml, les nombres des cellules infectées et non 
infectées sont nettement inférieurs à celui des cellules fixées à oh (destruction 


cellulaire). 


Fig. 2. — Action de concentrations croissantes de 5-FU sur le développement du virus. 
5-FU ajouté au moment de l’infection. Mêmes conditions d'expérience que dans la figure 1. 
Virus titré par numération des microtumeurs (pocks) produites sur la membrane chorio- 
allantoïdienne d'œufs embryonnés de 11-12 jours. Titres rapportés à un même nombre 
de cellules. 


Fig. 3. — Virus produit 24h après l'infection, en fonction du moment d’addition 
du 5-FU (20 :g/ml). Mêmes conditions d’expérience que dans les figures 1 et 2. 
Titres rapportés à un même nombre de cellules et exprimés en pourcentage du titre 
du témoin sans 5-FU. 


2. Action d'une même dose de 5-FU ajoutée aux divers moments de la 
phase d’éclipse, le virus étant titré 24h après l'infection. — La figure 3 
montre l'effet de 20 ug de 5-FUÜ par millilitre de milieu, ajoutés entre 
o et 14h après le début de linfection. 

On voit que le titre du virus présent dans le milieu 24 h après l'infection, 
est d'autant plus faible que le 5-FU a été ajouté plus précocement. 

Quand linhibiteur est ajouté de 10 à 14h après l'infection, aucune 
réduction du titre n’est plus observée. L'action du 5-FU est réversible : 
quand le milieu qui le contient est laissé au contact des cellules de la 
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17e à la 6€ heure après l’infection, la production du virus, à 24h, atteint 
70 % de celle des cellules témoins sans 5-FU (fig. 3), alors qu’elle n’est 
que de 10 à 30 % dans les cultures où le 5-FU est laissé en permanence 
jusqu’à la fin de l’expérience. 

Nos résultats sont donc comparables à ceux obtenus par Sanders (*), c’est- 
à-dire que des concentrations de 20 à 50 ug de 5-FU par millilitre de milieu, 
réduisent significativement le ee du virus de Rous, comme 
celui de l’'EMC. 

Cependant, le 5-FU pouvant aussi inhiber indirectement la synthèse 
du DNA, des expériences témoins ont été effectuées avec la 5-fluorodésoxy- 
uridine (5-FUDR). Ces expériences ont montré que des doses impor- 
tantes de 5-FUDR (10 à 50 ug/ml) ajoutées au moment de l’infection, ne 
réduisent pas le titre du virus libéré 24 et 48 h après cette dernière, bien 
que la multiplication des cellules soit bloquée. 

Ces résultats nous conduisent à conclure que l’information du virus 
de Rous est bien contenue dans un acide ribonucléique, dont la synthèse 
débute pendant la phase d’éclipse. Le fait que la production soit normale 
quand le 5-FU est ajouté de 10 à 14 h après l'infection, suggère que tout 
le RNA du virus titré à 24 h est formé durant l’éclipse. Le virus de Rous 
étant produit de manière continue par les cellules, il reste encore à déter- 
miner à quel moment est synthétisé le RNA du virus libéré après 24 h. 


(*) Séance du 6 mars 1961. 

(:) N. K. CHAuDpaurt, B. J. MonrAG et C. HEIDELBERGER, Cancer Research, 18, 1958, 
P. 318. 

@) J. HorowiTz et E. CHARGAFF, Nature, 184, 1959, p. 1213. 

() M. P. GorDpoN et M. STAEHELIN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2340. 

(:) F. K. Sanpers, Nature, 185, 1960, p. 802. 

(6) R. WErz, A. BEenpicx et M. SouTHAM, J. Exptl. Biol. a. Med., 104, 1960, p. 670. 

(5) A. GoLDE, J. HupperrT et P. Vicrer, Recherches non publiées. 

CORNE PA ERPSTEIN el S JM EIOLT, Brit. J, Cancer, 12, 1958, p. 363. 

OBRPATRER, Bril. JCancer, 11, 1957, p. 6xr. 

(:) L. Bosc, E. HARBERS et C. HEIDELBERGER, Cancer Research, 18, 1958, p. 335. 

(2) S. S. COHEN, J. G. FLaxs, H. D. BARNERS et J. LICHTENSTEIN, Proc. Nat. Acad. 


Sc. U. S., 44, 1958, p. 1004. 

(1) N. SALZMAN, Virology, 10, 1960, p. 150. 

(2) J. F, MorGAN, H. J. Morton et R. C. PARKER, Proc. Soc. Exptl. Biol. a. Med., 
F2210900, D. J. 


- (Laboratoire Pasteur, Institut du Radium, Paris.) 
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COMITÉ SECRET. 


La Section d’Astronomie, par l'organe de son Doyen, présente la liste 
suivante de candidats à la place vacante par la mort de M. Jules Baillaud :. 


En première ligne. ......... M. Anpré LaLLEmaAND, 
En deuxième ligne, ex-æquo { MM. Dane CnaLonce. 
et par ordre alphabétique. . Jean-François DEnisse, 
MM. Danez Barsier. 
_ Evry ScHATzMAN. 
Nicocas Sroyxo, 


En troisième ligne, ex-æquo 


et par ordre alphabétique. . 


Les titres de ces candidats sont discutés. 
L'élection aura lieu en la prochaine séance. 
La séance est levée à 16 h 20 m. 


